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DI« HteMUgAbe einer üebenetsung In franzÖBlscher und engUMher BpflMli«» 
■owie in Midena modemen Bpnolien wird vorbelwltaa. 

' t ' III ^— — - 



Kohlehydrate. 



Hit diesem Namen hat man seit Ungerer Zeit der empirischen 
ZasammenBetsnng naeh mne Gruppe von Körpern beseichnet, welche 
SMcnAoff und Wasserstoff im VerhältnisB wie das Wasser, also zu gleichen 
Aeqnivalenten enthalten-, diese Kör|)er hahcn die Formel: C,„II„0,ij 
sind die Heßtaiidtheile von KolilenjjtoÜ -f- Wasser, daher der Name. 

Die liiei her gehörenden Körper liaben zum Theil die Forniel: C,.j 11 lo ^ ^o» 
Cj^ Uli Oll, zum Theil Ci^HuOu; wahrscheinlich ist aber das richtij(e 
Atomgewicht doppelt so hoch. 

Die Constitution der sogenannten Kiddehydratc ist ganz unbekannt, 
so dass die Aufstellung von rationellen Formeln für diese Verlüiidungon 
und ihre Kinreihung in ein System nicht möglich ist ; manuhe dieser V<'r- 
bindungen Bind vielleicht als den Alkoholen analoge Körper anzusehen, 
da sie sich mit K)äuren zu neutralen wie zu sauren Verbindungen verbin- 
den können. 

Manche Kohlehydrate finden sich im Pflanzenreiche in grössti^r 
Menge allgemein verbreitet, so dass sie gew isser maassen die Haupt- 
masse des Pflanzenkörpers bilden; sie treten hier häufig ala organisirte 
Substanz auf. Einige derselben finden sich im Xhierreich, wenn hier auch 
in den einzelnen Fällen meistens nicht in so grosser Menge auftretend. 
Verschiedene Kohlehydrate lamen sich mehr oder weniger leicht in gäh- 
nmgsfiüiigen Zucker fiberführeni unter bestimmten Umstftnden bilden sich 
andi mannigfache andere Fennentationsprodncte, wie BnttersStire, Essig- 
ilare n. s. w. 

Diese Yerbindnngen haben im Pflanienleben wichtige Functionen; 
die in den Pflansen enengten Kohlehydrate tnlden aber auch f&r die 
E mi h n m g der Thiere eine widitige Eörperdasse. 
Die wichtigsten Gruppen der Kohlehydrate sind: 
GellaloBe, Tonicin. 
StArkmehL 

Dextrin, Glykogen, Liehenin, Innlin, Paramylnm. 
Gummi, Arabin, Cerasin, Bassoriut Pflansenachleim. 

Rohrzucker, Sacharose. 

Milchzucker. 

Glucoae, Krümelzucker. 

Sorbin, luosit. 

Kolbe'ü orguiiflcbe Chemie. LH. ^^'^'j^J^'^ 1 
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Oellulose i). 



PflameiiBelleiiBtoff, PflanxenfaBer, Holsfaser, Lignin mam 
Theil. Cellidose bildet die HanptmaaBe dee PflaaaenkArpen und findet 
sieh in allen Theilen der Pflanien bald mehr bald weniger mit anderen 
Substanzen imprägnirt. Sie findet sieh auch im ThierfcÖrper, docb nieht 

80 allgemein und so vorwaltend wie in der Pflanze, so im Skelet und der 
Hüllenmembran aller Gliederthiere, nach de Luca auch in den Seiden- 
raupen und der Schlangenhaut. 

Zusammensetzung: CiqHiqOjo oder i IIjo <>2o- — I^i^* reine 
Cellulose ist farblos, im feuchten Zustand durchscheinend, sie zeigt mei- 
stens dieStructur des Pflanzengewebes, aus welchem sie dargestellt wurde; 
sie hat ein specifisches Gewicht von 1,25 bis 1,45, ist unlöslich in Wasser, 
Alkohol und Aetlier, in flürhticren und fetten Gelen, so wie in kalten 
verdünnten Säuren oder Alkalien; sie ist ausgezeichnet durch ihr Ver- 
halten zu wässerigem Kupfei oxyd-Ammoniak worin sie, wie ScIi weither 
zuerst beobnclitete, anfangs aufquillt und dann sich allmälig löst; Zu- 
eats von Waaaer, von Salzlösung oder yon wftaserigen Säuren scheidet 
die GeliuloBe aus dieser Lösung wieder ab mit unveränderter Zusammen- 
setzung aber als eine nach dem Trocknen hornartige, oder wenn soent 
mit Weingeist abgewaschen , pulverige structurloRc Substanz. Aus der 
Lteong von Cellulofie in Kupferoxyd-Ammoniak scheiden sich auf Zusatz 
von Kali, Natron, Baryt und Kalk blaue gallertartige Niedersehlfige ab; 
auf Zusate von engsaurem Blei scheidet sieh eine Verbindung von Blei- 
oigrd mit CeUulose ab; Zink fUlt aus der Cuprammoniumlösung alles 
Kupfer und bildet eine farblose Lösung (Mulder). In Nickelo^ul- 
Ammoniak quillt GelluloBe nicht auf. 

CeUulose kommt siemlich rein in den jüngeren Pflanaentbeilen Tor, 
dann bsaonders auoh in der Baumwolle, in der subereiteten Flachs- and 
Hanflkser, in den gereinigten Qeweben (Baumwoll- und Leinseug) und 
im ungc leimten Papier, besonders im sohwedischen Filtrirpapier, endlich 
auch im Pericarpium der Früchte von Phytelephas (vegatabilisches Elfen- 
bein, Paranüsse). Das Hol/, und die holzigen Theile der Pilanzen sind 
unreine Cellulose mit fremden Substanzen, die sich in den Zellen und Ge- 
fässen ablagerten, so wie mit Lösungen organischer oder unorganischer 
Verbindunpjfen mehr oder weniger innig durchdrungen. 

^) Tayen, Compt. rond de l acad. Bd. lö, 8. 271; Bd. 18, S. 319, 32t>, 328, 35«, 
361,77Set 888. — Fremy, Compt. rend de Tacad. Bd. 48, S. 202, 275, 325, 360, 
667 el 862; Bd. 49, & Ml. — Sohweitser, Cham. GentralbL 1858,8.49; Journ. 
f. prakt. Cbem. Bd. 72, & 109; Bd. 78» 8. 870; Jahreaber. 1857, S. 246; 1859, S. 541. 

^) Nach Sohweitser »oil man lur Dantellang dieses Reagens basisch -seh we* 
felsanres Kupferoxyd in Ammoniak Iospu ; ein kräOigcro'^ I/>snngsmittel erhält man 
durch Sättigen von i'>iic«Mitrirtem Ammoniak mit Kupferoxydhydrat (aas baftisch» 
•cbwefelsaureiu Kupiurux^d-Ammoniak durch Natroiih^drat dargetitelit). 
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Manche PflaDsensobitaiiieD, wdehe früher &kr eigenthflmliche ge- 
balten wniden, Mhen wir jetrt ab nnrerne GeUolofle an, wie daa PoUenin 
(litt den PoDen verschiedener P6aDsen so ans dem Lycopodium), das 
Mednllin (ans dem Mark ▼on Holländer, Sonnenbhimen jl s. w.), das 
Ftegin (aas den Schwimmen), das Snberin oder die Korkcellulose aus 
der luBseren Rinde der Korkeiche. 

Fremy hat darauf aufmerksam gemacht, dass die Cellulosp von 
Payeu uicht üherall die gleichen Eigensclialten zeigt; er phiubt, dass 
mehrere isomere Körper hier verwechnolt sind, und untersclioidet daher 
dio eigentliche Cellulose, ausgezeichnet durcli ihre I.ösliciik« if in Cu- 
prainiimninmoxyd, von der Paracellulose. nus welcher dit? Utriruhir^ewi hc 
and die Markstrahlen bestehen; letztere loni sich in concentrirter nieden- 
der Kalilau,L(e, aber nicht in Cuprammoninmoxyd ; diircli Einwirkung von 
Hitze, wie von Säuren und Basen wird aber die l'aracelhilose in dem ge- 
nannten Keagens löslich. Die Gefasse der Pflanzen enthalten nach Fremy 
hauptsächlich Vasculose, welche in Kalilauge uniüplich ist, in Cupram- 
moninmoxyd und starken Säuren sich aber löst; die Holzfaser soll haupt- 
sächlich ans Fibrose bestehen, welche sich in concentrirter Schwefelsäure 
löst, in wässerigen Alkalien und Cnprammoniumoxyd unlöslich ist, durch 
Einwirirang ▼ersohiedener Agentien aber darin löslich wird. 

Payen nimmt an, dass das angegebene verschiedene Verhalten der 
Cellulose bedingt ist dordi die verschiedene Dichtigkeit und darch Yer> 
KhiedenenCMialt an nnorganischen Selsen. £r nimmt im Hola neben der 
CeUolcse nooli eine incmstirende 8abstsas oder HolMabetans an, welche 
MeerstoSreicher als Gellnlose nnd kein Kohlehydrat ist, diese Sobstaoa 
•oU selbst an Gemenge Terschiedener Körper (Lignoee, Lignon, Lignin, 
Lignireose) sein, deren LösliohkeitBTerh&ltniss gegen Alhohol, Aether nnd 
Ammoniak verschieden ist Das innige Gemenge der CeUnlose mit Holx- 
mlistans wire dann die gewöhnliche Hols&ser, wenn sie von fremden 
IMiehen Snbstansen, wie Harz, Farbstoff n. s. w^ mdgliehsfe befreit ist. 

Znr Darstellung reiner CeUnlose wird am besten BanmwoDe, Hanf- 
oder Ticinfaser oder Papier mit verdünnter Salzsäure, Fluorwasserstoff, 
Chlorwasser, verdünnten Alkalien, mit Alkohol, Aether und Wasser nach 
einander ausgezogen. Oder man beliandelt vegatabilißchea Klfenbein mit 
wässerigem Ammoniak, Wasser, Weingeist, Aether, dann wieder mit 
^^eillgeist, Ammoniak, Eisessig und Wasser. Mulder behandelt die 
Spiralfasem von Agave amn icana oder das Mark von llollunder oder von 
Phytolacca dccandra mit Eisessig, Wasser, Weingeist und Aether. Durch 
aufeinander folgendes Behandeln von zerkleinertem Holz mit alkalischen 
Laugen, verdünnten Säuren, Chlorwasser, Alkohol und Aether erhält man 
nicht f^anz reine Cellulose. Schulze glaubt die Cellulose aus dem Pilan- 
»engewebe durch 14tägigeMaceration mit einer Lösung von 3 Thln. chlor- ^ 
saurem Kali in 20 Thln. Salpetersäure von 1,16 specii*. Gewicht reiner su 
erhalten; das Prodact ist ab^ chlorhaltig. 

1* 
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ColluloBe. 



Die Cellulose ist im trocknen Zustande anv6ränderlioh an der Luft; 
reine GellnloBe verwest auch im feuchten Zustande nur langsam, leieliter 
aersetat sich die nnieine Gellulose (Sola). 

Wird BanmwoUenaeiig awiachen awei heiase Ziegelsteine gefaraobii 
80 verwandelt es sich olme Aenderang dee Afissebens in eine brflehige wie 
Zunder enisftndliohe Masse, Fnlminose von Blondeaa genannt (s. S. 6). 

Bei höherer Temperatur aersetat sich die CeUnloee ohne an sohmel- 
aen; an der Luft hinreichend erhitat verbrennt ne mit leuchtender Flamme 
(Hohlgas); bei der trocknen Destillation bilden sich neben Kohle flüchtige 
gasförmige flüssige und ibste Producte. Bei der trocknen Destillation 
von Holz, welches ja im Weeentlichen CeiloloBe ist, sind die gasförmigen 
Deetillationsproducte: Kohlensäure, Kohlenozyd, Wasserstoff; Kohlenwasaer» 
stoflfe, besonders Aethylen, Propylen und etwas ßutylen, dann Sumpfgas 
und homolog«' Kohlenwasserstoffe, Acetylen, welchem sich Dämpfe von 
flüssigen Kohleuwasserstüffen beimischen, so von Benzol, Toluol, Xylol» 
Cumol, weiter von Aldehyd, Aceton und llolzgeist (R* issig). l>as wässe- 
rige Dostillat entlialt besonders Methylalkohol (Holzgeist) und Essigsäure 
(Holzessig) , Ijlgnon , Aceton . Brenzcatechin , Essigäther und essigsaures 
Ammoniak. Der Holztheer enthält neben Toluol und Xylol Kreosot und 
Phenol, Paraffin, Naphtalin, Pyren, Reten, Eupion, Kapnomor, Pittakal, 
Pikamar, Gedriret, Substanzen welche meistens sehr wenig bekannt und 
nur obertlächlicli untersucht sind. 

Längeres Kochen mit Wasser zersetzt die lockere Cellulose unter Bil- 
dung löslicher Prodacte. £ine ähnliche doch nur langsame Umsetzung 
erleidet dieselbe, wenn sie nicht eine zu dichte Stroctur besitzt, im Ma- 
gen der Thiere. Chlorgas sersetzt bei Gegenwart von Wasser die Cellu- 
lose unter Entwickelung von Kohlensäure; ähnlich wirkt unterchlorig- 
sanres Salz. Bei längerer Einwirkung bilden sich chlorhaltende Pro- 
ducte. Jod färbt die reine Cellulose nicht. Bei Einwirkong mässig yei> 
dOnnter warmer oder ooncentrirter kalter Salssftnre aerftllt gewdhnliehe 
Gellulose au einem Pulver, unaweifelhaft, weil die schw&cheren Theile sich 
lösen; bei Iftngerer Einwirkung löst ooncentrirte Salasfture die GeUulose 
auf; die strueturlose aus den Lösungen in Eupferoxyd-Ammoniak abge- 
schiedene Cellulose löst sich auch in verdflnnterer S&ure. Wird die Lö- 
gang der Geliulose in Ghlorwasserstofiäure bald mit Wasser versetit, ao 
scheidet sich Cellulose wieder ab; nach ein- bis aweitftgiger Einwirkung 
der Salzs&ure oder nach fortgesetatem Kochen damit scheidet Wasser nichts 
mehr ab, und die Lösung zeigt dann das Verhalten von Erfimelzucker. 

Conoentrirte Salpeten&nre allein oder mit Schwefelsäure gemengt ver- 
wandelt die CeUulose in Nitrocellulose oder Pyroxylin (s. S. 7); beim 
Koehen mit verdünnter Salpetersäure bildot >ich Oxalsiiure, wahrscheinlich 
auch Zuckersäure, aber keine Hcideimsäure. Iküm Erhitzen von Cellulose mit 
Braunstein oder chrorasaurem Kali und Schwefelsäure entsteht Ameisensäure. 

Schwefelsäure wirkt je nach Concentration und Zeitdauer vorschieden 
uut Cellulose ein. Concentrirte Schwefelsäure löst sie ganz auf, indem 
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bicli aach einander verschiedeDartige Producte bilden; zuiiäclist entsteht 
tili dem Starkmehl ähnlicher Körper, Amyloid genannt, der im Wasser 
üuJquiUt ohne .-ich zu lösen, und durch Jod blau gefärbt wird; dann ent- 
steht eine lösliche Modification derCellulose (nach R<' clia jiip), ein pfunimi- 
artiger Körp<>r (llolzdt'xtrin , welches schwächer nach Kechts polarisii-t 
als Stärkmelil - Dextrin ) , und eine gepaarte Säure, die Holzsch welel- 
säure, die nur wenig untersucht ißt; sie bildet nur amorphe und lösliche 
Salze, auch das Barytsalz ist leicht löslich. Wird die Lösung der Cella- 
lose iu Schwefelsäure mit Waoter ▼enetot und gekocht, so entsteht eine 
nicht näher ontenuohte GlniKwe. 

Wird Papier nur einen Augenblick in Schwefelsäurehydrat gelegt, 
dann schnell mit Wasser unter Zusats von etwas Alkali abgewaschen, so 
Ueibt eine wenig veränderte Celluloee zurück, welche Blondean*) als Fnl- 
fflinose bezeichnet; sie ist bei 100° getrocknet leicht tu piil?ern, und 
lanetat sich bei 140^ C. angenUioklich in Wasser und eine porfiae wie 
Zunder entsfindfiehe Kohle; diese Masse verändert sich nicht leicht in 
oooeentrirter Sdkwefelsftiire; durch concentrirte Salpetersäure geht sie 
soluien SB Fyrosylin über. 

In Sehwefels&urehydrat, wdcihe mit Vs VoL Wasser verdflmit ist 
(100 Gim. Säurehydrat und 27 Oim. Wasser), Tcrwaadelt eingetauchtes 
Papier in 1 bis 2 Minuten sich in eine im Aeusseren der thierischen Blase ähn- 
lidie Masse, das sogenannte vegetabilische Pergament oder Perga- 
mentpapier, Pergamenten; die Masse ist mehr oder weniger durchschei* 
nend, und lässt sich im Wasser aufweichen wie Thierblase, ohne dabei 
wesentlich an Festigkeit zu verlieren. Man wendet dieses Pergamcntpapier 
vielfach statt thieriacher Blase zum Zubinden von Gläsern und dergl. an; 
• 5« lauli im feuchten Zustande nicht und wird nicht von Motten angcgriflVn ; 
es dient besonders auch zu dialytischen Versuchen. Das Pcrgunjt ntpapier 
besteht wesentlich aus den Fasern der unveränderten Cellulobc, welche 
durch das gebildete im Wasser aufquellende und klebrige Gummi zusam- 
mengeklebt sind. 

Verdünnte Schwefelsäure verwandelt die Cell ii lose beim Kochen all- 
inälig inGlucose; die Umwandlung vollzieht sich rascher bei structurloser 
Cellolose oder bei Anwendung eines höheren Druckes. 

Concentrirte Zinkchloridlöeung wirkt iihnlirh wie Schwefelsäurehydrat, 
Pergament bildend, welches auch durch Jod blau gefärbt wird; bei fort- 
gesetzter Einwirkung entsteht modificirte Cellulose und Zucker. Zink- 
chloridlösung von 1,8 epecif. Gewicht mit 6 Proc. Jodkalium und hinrei- 
chend Jod versetat» dient als fieagens auf Celluloee bei mikroekopischen 
Untersuchungen. 

Zinneblorid ftrbt auf Geweben bei 120^ bis 130^0. eingetrocknet 
diese aehwars. 

In einer coneentnrten Kali-oder Natronlauge (von 1,842 speoif.Gewicht) 
^) Annai« de chin. et de phys. [3] Bd. 68, S. 46S. 
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Bchrunipit Bauinwollengewebe stark zusammen, indem es zugleich Alkali 
aufiiijiimt ; uacli dem Auswafcchfn mit \V cinpciht liiutcrblcibt KO.C,/4H2g02o 
oder NaÜ . ChU^hO^ü^ durch längeres Auswusclien mit Wasser wird alles 
Alkali entzogen; die zurückbleibende Cellulobc i^t aber dichter und fester 
als vorher, und lärbt eich schöner. Mercer^), der diese Erscheinung 
zuerst beobachtete, schlug dalier vor, die zu färbenden Baumwollenge- 
webe zuerst mit iUkali zu behandeln; Kletzineky schlagt vor, sie mit 
einer Lösung von Thonerdehydrat in Natronlauge zu digeriren. 

Beim Erhitzen von 1 Tbl. Cellulose mit 1 Thl. Kalihydrat und etwas 
Wasser entweicht nach Peligot Wasserstoffgas und Uolzgeist; mit dem 
iGbiffiichen Gewicht von Kali und etwas Wasser erhitzt» bildet sich oxal- 
saures Kali (Gay-Lus8«c). Bei gleichzeitiger Anwendung von Kali- und 
Natronliydrat findet eine reichliche Bildung von OzalBäare statt; mftn 
benutzt dieses Verfahren zur fabrikmässigen Gewinnung der Oxalsäure, 
indem man Sägemehl mit einem Gemenge von 2 Aeq. Natronhydrat ond 
1 Aeq. Kalihydrat und etwas Wasser schmilzt; in der geschmolzenen ein- 
getrockneten Maaie steigt der Gehalt anOzalafture bis su 28oder SOProo., 
welche beim Aiifl(S6en der Masse in wenig Wasser sich als oxalsanres 
Natron abscheidet. Die Schmelze enthält keine Essigsäure 

Schwache Kalilauge yerftndert dieCeUnlose selbst beim Kochen nicht, 
in ooncentrirter Kalilauge schwiUt sie auf und löst sich; Jod fibrbt die 
Masse dann violett. Wässerige Kalilaiige von 1,5 specif. Gewicht löst 
Cellulose unter Bildung von Ulminsäure; beim Erhitzen der Masse auf 
220^ G. bilden sich Oxalsäure, Ameisensäure und Kohlensäure. In einer 
oonoentrirten LOsung von basisch essigsaurem Blei quillt CeUulose auf, 
daher Bleiessig sich nicht durch Papier filtriren lässt Die Cellulose 
nimmt hierbei Blei auf, nach längerer Einwirkung hatte sich 3 PbO . 
C48H40O40 gebildet. 

Benzoesäure und Stearinfiäure, sowie Buttersäurc gemengt mit Schwe- 
fels.iure bilden beim Erhitzen mit Cellulose Verbindungen, die den mit 
Giucose erhaltenen durchaus gleich sind. 

Die Essigsäure -Verbindung bildet sich leichter beim Erhitzen der 
Cellulose mit Essigsäureanhydrid; es ist eine weisse amorphe Masse, un- 
löslich in Wasser und Alkohol; Alkalien zersetzen sie unter Abscheidung 
von Cellulose. 

Celluloso zersetzt wässerige Lösungen von neutralen Alaunsalzen oder 
Eisenoxydsalzcn für sich nicht; lösliche basische Salze werden in der Wärme 
leicht unter Abscheidung von unlöslichen Verbindungen lersetzt; sind die 
Basen an flüchtige Säuren wie Essigsäure gebunden, so gehen diese beim 
Erhitzen oder Eintrocknen fort, und es bleiben unlösliche basische Salze 
oder ^Tiirate der Basen mechanisch in den feinen Röhrohen der organisirten 
Cellulose surück, so dass Wasser die Metallozyde nicht fortfahren kann (An- 

1) Dingler's polyt. Jonrn. Bd. 121, S. 438; iid. 122, S. 152 u. 318. 
^ DiQgler'g polyt. Journ. Bd. 166. S. 364. 

^ SehöUenberger, Cowpt. read. Bd. 61, 8. 485; Jshrcsbtriobl 1866, 8. 694, 
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vendiiiig der Beiaen). Die 00 in die GeUvloee gebraohien MeUlloxyde verbin- 
den noih kieht nut FarbstofiiBn sa tuildeUehen Verbindnngen nnd bediogen 
so desfMwii der PflaoMngewebe. Mao hat geeucht, Pflanzeugewebe, um 
de schöner färben zu können, innig mit Leim zu verbinden, nachdem man 
sie vorher mit Gerbßäurelößung imprägnii t hat (AninialiHiren der Gewebe). 

Es dürfte überflüssig sein, die Anwendung der in ehr oder weniger 
reinen Cellulose zu ei wähnen, die Gewebe von Lein- Hanl- und Baum- 
woUenfaser, das Papier, das Holz u. s. w. Es ist nicht selten von 
Wichtigkeit, in Geweben die Thierfaser (Wulle, Haare und Seide) von 
Pflanzenfaser zu untereclioiden ; das geechieht leicht durch Erhitzen mit 
Diäpsig concentrirter KalilaujL'c, wobei die Thierfaeer sich löst; schwieriger 
ist die UiiterscheidunL' der v» rschiedeneii Pflanzenfasern z. B. der Leinen- 
ui)d Baumwolleiiiaser von einander; am Bichersten findet dieses durch das 
Mikroskop statt, indem hier die einzelnen Baumwollenfasercheu als breite 
Cylinder mit iiohlem Canal, daher mehr bandförmig flach gedrückt nnd 
ediranbenförmig gewunden erscheinen, wihrend die Leinenfaserchen sich 
als gerade nicht gedrehte Röhrchen mit engem Canal und dickeren Wan- 
dungen darstellen. Auf chemischem Wege leigt nok eine Verschieden- 
heit, wenn man das Ton aller Appretur sorgfUiig gereinigte Gewebe 
Vs bifl 3 Minuten je naeh der Dicke des Gewebei snr H&lfte in eonoen* 
trirteSchwefelsiare bringt nnd danmoh vorsiehtig mit kaltem Weiier ftb> 
iriidit; die BenmwoiknAden sind dann ToUetindig geltet; die Ldnen- 
fiiden dnd dünner, aber dnrehsebeinend geworden (Kindt 1). Elsner 
Arht das Gewebe in Krapp- oder CoehenillelAnuig, trocknet die Probe 
twieehen FUesspapier nnd legt sie dann auf eine filtrirte GhlorkalkUIming, 
die BaumwoUenftden sind in einigen Seennden gans entfllrbt, die Leinen- 
fildea zeigen fiurbige lineare Zeidmnngen. Böttger erhitst ein kleines 
Stflekchen des Gewebes , welehes auf drei 8dten ansge&sert ist, mit einer 
Lösung von 1 ThL Kalibydrat in 1 Tbl. Wasser swei Minuten lang, und 
wischt dann mit Wasser ab; die Baumwolienfaser bleibt uover&ndert, 
Leinenfaser färbt sich gelb. Oder er taucht die Probe des Gewebes in 
eine Lösung von 1 Tbl. Fuchsin in lOU Thln. Alkohol, nimmt sie so- 
gleich heraus, wäscht sie mit Wasser ab, und legt sie 1 bis 3 Minuten 
aaf wässeriges Ammoniak; die Baumwollenfäden erscheinen dann farblos, 
die Leineniaden aber noch rosenroth. 

Nitrocellulose. 

Pyroxyl, Pyroxylin, Schiessbaum wolle, Salpetersäure- Cel- 
lulose, Fulmin Pelouze bemerkte (1838) zuerst die Bildung einer 
explosiven Substanz durch Einwirkung concentrirter Salpetersäure auf 
Cellulose; er hielt sie für identLsoh mit Xyloidin (s. b. Stärkmehl); 

^) Pülyi. ^otizb. 1804 Nr. L Chem. Ceiitralbl. 1865, S. liüO. 
Felo US e, CompL read. Bd. 7, 8. 713; Bd. 23, 8. 809, 838, 8(>1, 899, lOflO; 
Bd. 94, & 8. — 8eb5abein, Poggsnd. Anoalea Bd. 70, 8. 390. 
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Schöllbein lenkte 1846 die AnfmerlcBanikmt anf dieaen yoii üun SdiieflS- 

baumwoUe genaimten Körper, in welchem er ein Ersatsmittel des Schieße« 
pulvcrs gefunden zu haben glaubte; alsbald wurden zahlreiche Beobach- 
tungen über Darbtellung und Eigenschaften dieser Verbindung bekannt. 

Die Zußammcnsetzung des Pyroxylins ist durchaus nicht festge- 
stellt, es giebt wahrscheinlich Verbindungen von verschiedenem Gehalt an 
Salpetersäure, vielleicht Trinitrocellulose: C'24lli7 0|7 . 3 NO,,; Tetranitro- 
coUuliKse: C)4Hi60i,; . 4NO5; Pentanitrocellulose: C24H15O1,, . 5NO5 und 
llexauitrocellulose: C04 H14 Oi ) . 6 NO5. Man hat es wohl meistens mit Ge- 
mengen dieser verschiedenen Nitrate zu thun. Betrachtet man die Cellu- 
lose als einen Alkohol, so hat man hier Salpetersäure-Aether. Man kann 
die Verbindung aber auch als nitrirte Cellulose ansehen : C24 II20— u (N04)q O.^o > 
dafl ebeouBche Verhalten spricht zum Theil iüi diese Ansicht; andere Um- 
setzungen lassen ee als wahrscheinlicher anseben, daaa die VerbindiiD§^ 
noch Salpetersäure enthält (s. unten). 

Die NitroceUnlose bildet sich bei Einwirkung von Salpeters&are auf 
Cellulose ; am zweckmissigsten nimmt man die Gellnlose in Form reiner 
fettfreier BaomwoUe* 

Den wesentlichen Eigensobaiften nach kann man awei Arten F^roiyluk 
unterscheiden: die leioht explosible nnldsUehe Sohiessbaiimwolle und die 
weniger explosible aber KMiche GoUodinmwoUe. 

Zar Parstellnng von explosibler SehieeslMmmwolle wird reme trodcne 
Baumwolle oder Papier in reines oonoentrirtes Salpeters&nrebydrat oder 
besser in ein kaltes Gemenge von 1 TU. Salpetersäure (yon 1,45 bis 
1,50 specif. Gewicht) mit 1 bis 8 Tbl. Scbwefelsänrebydrat gebracht, so 
dass die Baumwolle Tollstfindig eingetaucht ist; man lässt die Säure 8 Ins 
10 Minuten einwirken , entfernt dann die überflüssige Säure dureb Aus» 
pressen oder Ausschleudern, zuletzt durch längeres Auswaschen; endlich 
läset man die Baumwolle in Wasser, welches etwas Alkali enthält, längere 
Zeit Hegen , und wäscht sie dann mit Wasser vollständig aus. Nach 
V. Lenk'), der die Schiesswolle für Zwecke der Artillerie im Grossen 
darstellte, wird die lose gezwirnte Baumwolle, nachdem sie mit 1 Tbl. 
Salpetersäure auf 3 Thle. Schwefelsäure behandelt und dann ausgedrückt 
ist, in einer neuen Säuremischung 48 Stunden gelassen, endlich ausgeschleu- 
dert, ausgewaschen, und dann in eine verdünnte Lösung von Natron-Was- 
serglas cjebracht, worauf sie längere Zeit der Luft ausgesetzt wird , damit 
durcli Einwirkung der atmosphärischen Kohlensäui'e ein unlöelicht's Silicat 
sich auf der Baumwolle abscheidet, und sie so vor Einwirkung der Atmo- 
sphärilien schützt; durch Auswaschen wird das Natronsalz entfernt. 

Nach Redtenbacher und Sohrdtter ist das so dargestellte Pyroxy« 
Un: Ct^UuOu • t) NO5; nach Pelouze und M aurey ~ U24 

Die gewöhnliche Sohiessbaumwolle hat äusserlich die Eigenschaften der 



1) Compc. read. Bd. 58, S. 363; Diogter*» poly^ Jonm. Bd. 174, S. 200 n. 
S. 381; Bd. 178, S. 145. 
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Buniwolleb ae iaimeisteiia etwas gelbfioher und föhlt sidi eiwM härter an, 
vird beim RdlMUk stark elektrisch und phospboreseirt im BnnkelD; die 
fiOTplimn Fideo leigen sich nater dem IGkroekop im pblarisirien Lieht 
lehr wenig hell usd kaun fSsrhenspieleiid (Unterschied Ton Baomwolle). 
Sie ist nnlBaiieh in Wasser, Alkohol mid Aether, Chloroform, Gssigs&nre, - 
in v«rd1knnten Siuren und Alkalien, auch in Cnprammoniumoxyd; me löst 
sieh in Essigsänre-Aethyläther und -Methyläther. Nach Mal der löst sie 
sich in Kupferoxyd-Ammoniak, die grüne Flüssigkeit wird durch Säuren 
!.i< lit gotrübt. Ammoniak iobt das Pyroxylin mit gelber Farbe; beim 
Ko<h<n wird die Löbung braun, es scheidet sich eine brauuo amorphe 
sticketoffhalteude MasBc ab, während in der Lösung salpetersaures und 
BalpetrigEaures Ammoniak bleibt. 

Die Schiessbaum wolle explodirt auf dem Amboss unter dem Hammer 
?€hr heftig, in gelinder Wärme oft Bchon bei schwachem Druck. Sie 
explodirt beim Erhitzen bei verschiedenen Temperaturen, zuweilen Bchon 
weit anter 100° oder bei dieser Temperatur; gewöhnlich bei etwa 136^ 
bis gegen 180^ C., die Explosion erfolgt leicht bei IJerührung mit glil- 
henden Körpern. Bei dieser Zersetzung bilden sich: Kohlensäure, Kohlen* 
«syd, Waßserdamp^ Stickoxyd, salpetrige Säure , Cyan und Kohlenwasser- 
iMb; nach Hecker nnd Schmidt gab IGrm. Schiessbaomwolle 588 CC. 
Gss ron 0^ bei 760 Mm., nach Porret nnd Tesehemaoher 483^ CC^), 

Unter gewiesen nicht ermittelten Umstfoden erleidet die Schiess- 
hanmwolle schon hei gewöhnlicher Temperatur eine Selhetaersetsong ; 
es entwickeln sieh rothe Dftmpfe, die Masse wird dann meistens wmch 
and asrflieast, nnd enthfilt danach Qzalsftore, ndleicht anch Pectin- 
tinre. Zuweilen findet die Selhstsersetsong unter Entafindnng mit 
MoBalloii statt (Explosion der Fabrik zu Boncbet in Frankreich; sn 
Dartford in England, zu Hirtenberg in Oesterreich, in Sachsen und an 
anderen Orten). Nach Pelouze und Maurey erfolgt die Selb(«tzerset- 
xong der Schiessbaumwolle bald bei 55^ bis 60" C., schneller bei lÜO" C, 
wobei unter Eniwickelung von salpetriger Säure Rückstände von ver- 
»chiedeneD Bescliaffenheiten bleiben. 

CoDcentrirte Schwefelsäure löst Pyroxylin in der Kälte Bchwieriger 

rdlulose; kochende Salzsäure löst sie unter Zersetzung. Beim Er- 
wärmen löst sich Pyroxylin in Kali- oder Natronlauge unter Bildung von 
6»lpctersaurem Salz. Auch bei Einwirkung von heissem Wasserdampf bil- 
det Bich Salpetersäure, bei 100^ entwickeln sich Dämpfe von Salpetersäure 
und aüpetriger Säure, und es bleibt DinitroceUulose. Eine aikoholische 
Lösung von Kali entzieht Salpeters&ure , auf Zusatz von Wasser scheidet 
sich Trinitrocellnlose ab» bei längerer Einwirkung wird Cellulose regene» 
lirt Anch Kalinmsnlfnret in alkoholiecher Ltenng, so wie Eisencfalorfir 
and essigsaarsB Eisenozydnl rcgeneriren Cellnlose, ersteres unter Bildung 
TCO Sftii^oijdt letiteres von Ammoniak. Bd Einwirkung von Sdiwefel- 



^) JoüTu, f. prakt. Cbem. Bd. 40^ 8. 867; Chem. Soc. Qnavt. Jooro. Bd. 8» S. 363. 
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säure und Quecksilber entwickelt sich aller StickstofiF Pyroxylinß alß 
Stickoxyfl. Ilexa- und Pentanitrocelluloßc geben im Aetlicr- Alkohol ge- 
löst mit Ammoniak auf Zusatz von Wasser ein weisses Pulver , Tetra- 
nitrocellulose. 

Läset man Ammoniakdämpfe auf Schiessbaum wolle einwirken, so bilden 
sich nach Blond eaa anter Absclieidung von Waaser AmidverbindoogeD: 

C*4HMO,o(NO«)i + NH, = (Cä4H,eO,o[N05]4[N04][NH,l) + HO.^ 

C4H2oO,o(NO,)r, -f 6NH3 =(C4H,oO,o[N04]5[NH,])5 -f 5H0. 

Der letztere Körper verhält sich wie eine Base, er verbindet eich mit 
Sal/^iuiie, welche Verbindung C24H20OJ0 (N04).5 (NH^):, . HCl sich auch 
direct Iniiji Kochen von Pyroxylin mit Salmiiiklösung bilden soll. Das 
ammoniakalische Pyroxylin wie die salzsaure Verbindung sollen eben so ex- 
plosibel sein wie gute Schiessbaumwolle, sollen sich aber weder bei ge- 
wöhnlicher Temperatur noch bei 100** «ersetzen (Blondeau) Diese 
Angaben bedürfen der Bestätigung. 

Nach Spiller 2) verwandelt wässeriges Ammoniak die Nitrocellulose 
bei 40^> bie 50^ C. in eine rothbraune brüchige Masse; beim Kochen mit 
Salmiaklösung blieb die Nitrocellulose unverändert. 

Nitrocellulose wirkt in der Kälte nicht verändernd aui übermangan- 
sanres Kali (Filtriren von KalipennanganaUdsong duroh Schiessbanm- 
wolle); beim Kochen damit wird es sersetst unter Bildung von salpeter^ 
saurem KalL 

Man hat vorgeschlagen, Pjrrozylin statt Scbiesspulver für die Artil- 
lerie, sum Sprengen von Minen o. s. w. zu verwenden; es bietet hier vor 
Schiesspulver den Yortheil, dass sieh kein Pulverdampf bildet; ob die 
wesentlichen Uebelstände, die Schwierigkeit der Darstellung im Grossen» 
die Möglichkeit der Selbstsersetsung, die Entwidkelung von sauren Däm- 
pfen , welche die Schusswaffen angreifen, und seine zerreissende Wir- 
kung mit der Zeit gehoben werden, fragt sich. Man hat die Schiessbaum- 
wolle auch wohl mit salpetersaurem Salz gemeni;t, um eine vollständigere 
Verbrennung zu Kohlensäure und Wasser zu bewirken, wozu der darin 
enthaltene Sauerstoff nicht hinreicht. 

Die Collodium wolle zeichnet sich durch ihre Löslichkeit in 
Aether- Alkohol aus, welche Lösung als Collodium bezeichnet wird; 
ob ihre Zusammeiisctzunij ver^chioden ist von der explosibleren Schiess- 
bauniwolle, ist nicht ermittelt. Die Collodiumwolle entsteht hauptsächlich, 
wenn das Säuregemeuge eine gewisse Menge Wasser enthält oder in der 
Wärme auf Cellulose einwirkt , und wenn die ljuumwolle mit salpetersau- 
rem Kali und Schwefelsäure behandelt wird. Es sind sehr zahlreiche 
Vorschriften für solche Collodiunnvollc gegeben. Man läest ein Gemenge 
von 1 ThL Salpetersäuremonohydrat und U/s Thln. Sohwefelsäurehydrat 

») Coropt. rcnd. Bd. 5S, S. 1011; Bd. BO, S. 128; Bd. (Jl, S. 378; Dingler's 
polyt, Journ. Bd. 178, S U7; Chem. Centralbl. 1865, S. 997; Jahresber. 1865, S. 596. 
— Chem. New». Bd. 12, ä. 296 ^ Chem. Centralbl. Iö6t>, 45. 
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fflit V-' Tbl. Wasser mehrere Stunden, oder 1 Thl. Salpetersäure von 1,42 
ipecit Gewicht und 1 Thl. Schwefelsäurehydrat bei öO^C. 10 Minuten 
Ittg auf die Baumwolle emwirker. Oder mun bringt 1 bis l'/j Thle. 
Buwolle in em Gemenge von 20 Thlu. Salpeter und 30 Thln. Schwefel- 
Onre, nachdem es unter 50*G. abgekühlt ist, und Ifiast ee 24 Stunden 
«lann. Oder man liait die Baumwolle in einem Gemenge von 4 Tbln. 
Silpeter mit 3 Tbln. eDgliaeher und 8 Thln. raaohender Schwefdsfture 
bä etwa 70*C«. Sbia lOMinnten lang. Durch Anawaschen mit hinreichen-' 
dm Waaser nnter Znaati von etwaa Alkali wird alle freie Sftnre aorg- 
fi% entfernt >). 

Sutten erhftlt in abaolatem Alkohol lösliche BaomwcUe, indem er 
M ia em auf 8(1*0. erwärmtes Gemenge von 3 Thln. Salpetersäure Ton 
M specif. Gewicht mit 4 Thln. Schwefelsäurehydrat 5 Minuten eintaucht, 
■ad sie nach (hm Abwaschen hei gewöhnlicher Teiiiperatur trocknen lässt. 

Die Colludiuni wolle hat im Wesentlichen die gleichen Kigeuschaften 

die ^chiessbaum wolle, nur ist sie weniger explosibel und brennt 
etwM langsamer ab; und lö.«t sich in einem Gemenge von Aethor-Al- 
kohul mehr oder weniger vollständig. Diese Lösung, das Collodium, für 
die man verschiedene Vorscliriften in grosser Anzahl hat, erhält man, in- 
iem man 1 Thl. CoUodiumwolle mit 20 Thln. Alkohol und 80 Thln. Aether 
>itr mit 18 Thln. Alkohol und 15 Xbln. Aether zusammenbringt. Oder 
m&D lässt 1 Thl. Schiesshaumwolle in 18 Thln. Aether aufquellen, und 
•ttzt dann 2 Thle. Alkohol zu, worauf Lösung erfolgt. 

Die Collodioralöpung ist bei gleichem Gehalt an fester Substanz bald 
Bcbr bald weniger diokfläiaig; sie hinterläeat beim Verdampfen ein durch* 
M^tigei Hiutchen Ton SehieaBbaumwolle ; man kann daher Hola, Papier 
d«igL mittelat OoHodiun mit mner Art FinuBB ftberaiehen; man wen- 
M ftr diimrgiache Zwecke an, um Flftchen yor Zutritt der Luft an 
K^flteen (hier empfiehlt sich ön kleiner Znaata von Rieinnatfl, Wachs 
1. 1. w. um dae H&ntchen elastischer an machen), und tur Darstellung 
Umr Luftballons, die ausserordentlich leicht sind, daher selbst bei we- 
■ig«a Zoll Dnrehmesser mit Wasserstoff gefüllt noch steigen. Eine sehr 
n^gcddmte Anwendung findet das Collodium heutigen Tags in der Pho- 
tographie, indem auf einem durchsichtigen Jodvcrbindungt n enthaltenden 
Coöodiuiühäutchen, welche? nach der Behandlung mit Silbei-salz in dieCa- 

obficura gebracht wurde, das Lichtbild zunächst erzeugt wird« 

X tt n i c i u % 

Zusammensetzung: Cj^HaoOjo- In dem Mantel der Tunicatcn 
W Sehmidt zuerst eine der Celluiose isomere und ahnliche Substanz, 

')Y<qil. Mann, Jomra. f. prakt Chem. Bd. ö9, S. 241. — ''^) Schmidt, 
^■■ka d. Gbeai.ii. Pharm. Bd. 54, 8. 818; Joaro. f. praktChem. Bd. 88, 8. 438. 
7 Berthelot, Cospt. read. Bd. 47, a S87i Anaalet de ohim. et de phyi. [3] 
& 14»i Chem. CeatndU. 1858, 8. 675. 
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welche bei sehr grosser Aehnlichkeit mit Cellulose doch einige Yerschie- 
* denheiten zeigt, daher Berthelot ihr den Namen Tunicin gab. Die 
Verschiedenheit, der grössere Widerntand, welchen diese Substairz bei 
EinwirkiiDg von Sftnren und Basen zeigt, mag aber nur Folge der dich- 
teren Aggregation sein. Das Tunicin wird aus der Hülle der Tonioatent 
Slinlich ¥rie die CeUvloee ans Holsi dnroh aufeinander folgendes Anakodieii 
mit Waaser, Alkohol, Aether, verdfinnten SftnroD und wässerigen Alkalien 
* erhalten, oder durch Atukochen mit ooncentrirter Salss&ure und dann mit 
wässerigem Kali von 1,26 specif. Gewicht und Auswaschen mit Wasser. 

Das Tunimn ist farbloa, seigt die Struetur der Hülle , ist unlöslich 
in Wasser, Alkohol und Aether, in verdünnten Säuren und AlkaUen, löst sich 
langsam in Knpferoigrd- Ammoniak, so wie in concentrirter Salpeteraäure; 
es ist auch löslich in GkhwefeliAurehydrat; diese Lösung mit Wasser verdünnt 
und gekocht enthält nach einiger Zeit Glucose oder eine ähnliche Ziickerart. 
Das Tunicin wird nach Einwirkung von Schwefelsäure durch Jod blau 
gefärbt. Ks verkohlt beim Erhitzen unter aliuluhem Geruch wie Pßaa- 
zengewebe , kurz das Tunicin zeigt alle wesentlichen Eigenschalten der 
Gellulosef so dass kaum hinreichender Grund ist, beide als verschiedene 
Substanzen zu betrachten. 

StärkmeliL 

Stärke, Amyium, Amidon, Satzmehl , Fccule — Zusammen- 
setzung: Ci^HjoOio oder CuHtoO^Q» Das Stärkmehl gehöi*t zu den in 
den Pflanzen am häufigsten vorkommenden Verbindungen , es findet sich 
fast in allen Pflanaen und in verschiedenen Pflanzentheilen, in der Rinde, 
im Mark, besonders reichlich in Samen und Knollen; es kommt aber nicht 
im jüngsten Zellgewebe vor. Es findet sich in den Pflanaentheüen zu ge- 
wissen Perioden ihres Wachsthums am reichlichsten, und verschwindet 
dann beim fortschreitenden Vegetationsprocess, so in den Samen und Knol- 
len mit Entwickfllung der Seime, bei den Holipflanaen mit Beginn der 
Saltthätigkeit. Bcsondera reich an Stärke sind die Samen der Cerealien 
und Legnminoeen, die Früchte der lÜche und Kastanie, die Knollen von 
Kartofieln, Bataten, von Topinambur, von Jatropha Manihot; die Zwiebeln 
von Tulpen, Lilien; das Hark der Palmen u. a. m. Der Gehalt an Stärk* 
mehl ist bei derselben Pflanae nach Varietät, Standort, Klima u. s. w. 
verschieden; ao enthalten 100 Thle. Weisen 68 bis 70 Thle. Stärke, 
100 Thle. Kartoffek 14 bis 25 Thle. 



^) Dia amylamartige oder sogeuanute Amyloid -Substanz, welche sich, von 
Virchow zuerst beobachtet, in Tenchiedenen thieiiselien Organen and Geweben 
(Gebiro, Leber, Rnekenmark, MUs a. s. w.) fiadel, Mldet mikroekopieebe den 
Anylnm ähnliche Körner, die dnreh Jod bei Zosatt von Schwefelsäure oder Chlor- 
zink blau gefärbt werden ; genauere Untersnchungen haben aber gezeigt, das« diese 
Substanz nicht dem Amyium nahe stuht, wie man annahm, sondern Stickstoff ent- 
hält und dou Albuminkörpero ähniich ist. 
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Die Stärke bildet dn woMes glänzendes , sMi amalühlendas, leidit 

bewegliches, gemch- und geechinacl^Ioftes PaWer, zwischen den Zähnen 
knirscliendf VOD 1|52 specif. Gewicht. Dm Pulver besteht aus kleinen mi* 
kroikopi8oh«D, snweilen nindliohcn raweilen flachen oder limenförmigen 
meistoOB orgsnisirten selten structarlosen Körnchen von verschiedener 
Gröiae; nach Payen beträgt der LängendorehmeiBer in Tanieiidetel 
Tom Müliffleter bei StärkekAmehen von 

KartoMn 140 bia 186 

Arrow-Root 140 

Knolle von QzaUa erenata .... 100 

Grone Bohnen 76 

Linsen 67 

Weisen 60 

Sago ' 46 • 

Mais SO 

Hirse 10 

Runkel rübesamen ....... 4 

Das einzelno Starkmehlkörnclien bestoht aus ül)oreinpr('lagorten 
Schicliteu mit einem meistenp excontrischen Kern (Kern, Nalx Üleck , Cen- 
tralhöhlo); im Polarisationsraikrof^kop zeigt jedes Kömchen » in schwarzem 
Kreuz, in dessen Centrum der Nabelfleck. Die Schichten des Körnchens 
lassen auf periodische iStoffablagerung schliessen; ob das Wachsen durch 
Ablagerung von Schichten an der äusseren Fläclu> Rtattfindet, oder durch 
Anlagerung von innen heraus, darüber sind dif Ansichten verschieden. 
Nach bisheriger Annahme besteht das Körnchen aus einer homogenen 
Masse, welche in den einzelnen Schiebten versohieden dicht aggregirt 
ist; nach neueren Beobachtungen soll es ans swei isomeren Substanzen 
bestehen, einer löslichen der Grannlose, und aus unlöslicher Cellulose, 
welche leistere surftckbleibt« wenn man verdünnte besonders organiaohe 
Sänren, Diastase oder Pepsin anf Stärke einwirken lässt, bis das snrOek- 
bleibende der Form nach nnverinderte Körnchen von Jod nicht mehr 
Uno, sondern gelb geflbrbt wird. 

Das StärkmeU ist sehr hygroskopisch; die bei 20*^ im Yaeonm ge- 
trocknete Stärke enthält anf 100 Thle. wasswfreie Stärke noch 11 TUe. Wss- 
ser, an der Luft getrocknet 22 Thle. 'Wasser» an feoehter Luft aufbewahrt 
66 Wasser, nach dem Absetien ans Wssser nnd vollständigem Abtro- 
pfen 82 Wasser. In kaltem Wssser wird Stärke leicht snspendirt, ist 
sber darin, wie in Alkohol, Aether, flüchtigen nnd fetten Oelen nicht Ids- 
fieh. Nenerdings ist von einigen Seiten behanptet, dass Stärke mit 
Quarz unter kaltem Wasser fein zerrieben an dasselbe einen l(j.4lichen He- 
standtheil abgiebt; vielleicht ist die Stärke in Folge äusserst feiner Ver- 
theilung aber auch hier nur suspendirt. 

Wird Stärke mit Wasser erwärmt, so quellen die einzelnen Körn- 
chen bei 70° bis 72'' auf (die jungen Körnchen schon bei 60®), die ein- 
zelnen Schichten platzen, saugen Wasser auf und bilden so (1 Tbl. Stärke 
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auf 12 bis 20 Wasser) eine dicke schleimige Masse den Kleister, des- 
sen Consistenz beim Erhitzen bis 100" noch zunimmt. Beim Austrock- 
nen hinterlässt der Kleister veränderte Stärke als eine hurnartige Masse; 
der Sago ist theilweise so veränderte Stärke, da bei seiner Dai btelJuug das 
feachte Stärkmehl, um es zu körnen, auf etwa 60'^ erhitzt wird. 

liässt man den Kleister nach dem Gefrieren auftiiauen, so kann man 
durch Druck das Wasser auspressen, und die veränderte Stärke bleibt 
dann fih eine zusammenhängende filzartige Masse zurück, welche das 
Wasser schwammarti^'^ Mufsaiicrt. Danach enthält der Kleister nicht ge- 
löstes sondern nur schwammartig auigequollnes Stärkmehl. 

Die Stärke und der Kleister werden durch freies Jod intensiv blau 
gefärbt, es bildet sich Jod-Stärke; durch Erhitzen verschwindet die Farbe« 
konnnt ahor beim Erkalten wieder hervor, wenn nicht das Jod vollständig 
iMrflüohtigt worden ist. Auch im Sonnenlicht verschwindet die Farbe. Kör- 
per, welche sich mit Jod oder mit Starke verbinden« Basen, Cblor u. 8. w. 
machen die Farbe verschwinden. Die Gegenwart mancher neutralen 
Sake verhindert die Jodreaction oder l&Bst sie weniger deatlich erachei« 
nen. Die intennve F&rbnog der Jodstärke macht die beiden Kdrper zu 
höcihst empfindlicben Beagentien auf einander* IKe Jodstärke enthJUt 
die Bestandtheile nicbt in bestimmten Verb&ltmsMn, es scheint daher 
nicht eine ohemisehe Verbindiing, sondern eine mechanisohe AnflageroDg 
▼on Jod auf Stärke zn sein. — Brom färbt Stärice intensiv orangegelb. 

Das Stärkmehl wird durch Aaswaschen der mastens Berriebenen 
Pfianseniheüe erhalteD, hanptsächlieh ans Weisen oder Kartoffeb, indem es 
sich in Wasser lacht anlschwenunt, damit durch feine Siebe geht und erst in 
der Rnhe sich absetst. Man lässt die ganzen Weizenkömer in Wasser auf- 
quellen, bis sie sich zwischen den Fingern zerdrücken lassen, und zer- 
qnotsoht sie nun durch Drücken oder Kneten in Säcken oder L'iisst rn, 
wobei das Stärkmehl im Wasser suspendirt als milchige Flüssigkeit ab- 
fliesflt. Oder man bringt geschroteten Weizen mit 4 bis 5 Vol. Wasser 
und etwas Sauerwasser von früheren Operationen zusammen; es tritt bald 
Gährung und Bildung von Milclisäure und Essigsäure nebst übelriechen- 
den Gasen, SchwefelwasserstoflP u. s. w. ein; nach beendigter Gährung 
findet man unter der klaren sauren Flüssigkeit („Sauerwasser") einen 
Bodensatz, aus dem durch Schlämmen und Absieben das Starkmehl er- 
halten wird , während Hülsen und andere Unreinigkeiten zurückbleiben. 

Zur Darstellung reiner Weisenst&rke verfahrt man jetzt häufig ho, 
dasB man das Mehl mit etwas Wasser zu einem steifen Teig anmacht, den 
man unter fliessendem Wasser auf feinen Sieben ausknetet; es bleibt hier 
der Kleber zurück, während das Stärkmehl mit dem Wasser abflieait; 
beim ruhigen Stehen scheidet es sich dann aus dem Wasser ab. 

Anoh ansKartoffebi erhält man in ähnlicher Weise das Stärkmehl, in- ' 
dem man sie inerst serreibt und dann ttber feinen Sieben unter Wasser ans- 
wäscht; die Fasertheüe bleiben inrflok; die feinen Stärkekämchen gehen 
mit dem Wasser diireb das Sieb fort Durch Anfiwhlämmen in Waawr, 
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wobei das reine Stärkmehl sich zuer5?t absetzt, Trocknen des Absatzes 
an der Luft oder auf Gypsplatten , ziih lzt iti wenig erwärmten Trocken- 
stubeii wird die reine Stärke des Handels erhalten. 

In ähnlicher Weise wird aus Reis das Keisstärkmehl, aus den Wur- 
zelsprossen \on JUarafita indka und M. arwuiimcea daa Arrow-Root oder 
Pfeil woraeUtarkmehl, an? dem Stamme mehrerer Sagus- and Cycas-Ärten 
dar Sago, und ans den Woneln too Jatropba Manihot die Tapioka 
gewoiuieD. 

Bas Sttrkmehl des Handels entliält noch geringe Mengen fremder 
Snbstanzen, welche ihm durch Behandeln mit Terdflnnten Sinreo, mit 
Ammoniak oder mit verdünnter webgeaBtiger KalildBong entiogen wer^ 
den können. 

BaaStirkm^ Terbindet sich mit Basen; Beiyt- nnd Kalkwaaaer fU- 
ka ferdfinnten StSrkekleister; emeLteong Ton Stftrke in Kalilange gieht 
Bit Chlorbariiim oder Ohlorcalciiim Niederaohlftge; Terdflnnter Stirke- 
Ufliitar gieht mit IKeiziioker mid Ammoniak einen weissen Ifiederschlag; 
4Fb0.^4HsoO,e nach Mnlder; 4FbO. Ci4HigOis hei 180^ getrocknet 
Dich Payen. 

• Das Stirkmehl hildet auch mit Sftnren Verbindnngen, so mit Schwe- 
ffllainre nnd Salpetersftnre (b. S. 18 nnd 1 9); mit organischen Bftoren, Essig- 
flinre, Stearinsäure u. s. w. auf 150** bis 20ü" erhitzt bilden eich Verbin- 
dungen, die walir.scheinlich Glucose enthalten. Essigsäure- Anhydrid giebt 
beim Erhitzen zwei den Glucosiden analoge Verbindungen, die eine in 
Wasser unlöslich, in Alkohol und Essigsäure löslich, die zweite in Wüster 
and .Ukohol löslich 

Gerbsäure fällt Stärkekleister; der Niedersnhlag enthält Gerbsäure, 
and ist in kochendem Wasser löslich, setzt sich heim Erkalten aber wieder 
ab; diircli i ort .'gesetztes Waschen mit kaltem Wasser wird ihm die Gerb- 
säure entzo^i'ii. 

Die trockne Stärke verändert sich bei gewöhnlicher Femperatur 
nicht; im verdünnten Kleister geht pie im Sonnenlicht allmälig in Dex- 
triü und Zucker über. Stärkekleister wird Jin der Luft unter Schim- 
melbildung bald düssig und sauer, wobei Milohs&ore nnd bei Gegenwart 
von Kleber auch Buttersäure entsteht. 

Wird trockne Stärke längere Zeit auf 100<* erhitzt, so geht sie all- 
Blihlich in lösliche Stärke (Maschke) über; bei 160^ bildet sich lang- 
• tim, bei 200« sehneller Dextrin; bei 220« bis 280« findet weitere Zer- 
setzung statt» wobei sieh brendiche Frodnete» ^frodc<>Etra^ ^ ^ eraengen« 
Bei höherer Temperatur findet troekne Destillation und Verkohlnng statt, 
wobei ihnliohe Prodncto wie ans dem Zncker entstehen. 

y^vcd StArkeUeister mit Wasser anhaltend gekocht, so bildet sieh 
soerst dn in Wasser ladidier Körper, der durch Alkohol gef^t wird; 
lösliches Stftrkmehl von B6champ rechts polarisirend, nnd Fnlmi- 

^) Sflhfitseoberger, Compt. read. Bd. ül, 4d5; Jahresber. 1865, S. 695« 
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nam von Bloudeau links polaripirend. Bei längerem Kochen findet 
allmälig die Umwandlung der Stärke in Dextrin und Glacose statt, 
schneller beim Erhitzen auf bis 160° 

Die Bildung dieser Producto geht leicht vor pich, wenn der Kleister 
mit Zusatz von verdünnten Säuren gekocht wird, so wie bei Gegenwart ge- 
wisser Fermente, Kleber, der löslichen Theile der Hefe, Leim, Pepsin, Spei- 
chel, Blatserum und anderer thierischen Stoffe, besonders aber unter Ein- 
wirkung Yon Diastase* Nach der gewöhnlichen Annahme geht die Stärke 
hierbei zuerst immer in Dextrin (CijHxoOio) über, welche dann durch 
WaSBeraufnahme Glucose (C12II12O13) bildet. Nach Musculai^) findet 
aber die Bildung dieser beiden Producte durch Spaltung statt: 
SGifHioOxo -|- 2 HO = ^OitHioOio -|- CuHj^Ois. 

Nach ihm treten die beiden Producte deshalb immer im Aeqnivaleiit- 
verhaltnisB wie 2 : 1 auf. Selbst bei überMthtoiger DiMtaae hört daher 
nach ihm die BOdiing Ton Zucker wd, sobald alle Starke seraetat ist» und 
das ein Mal gebildete Dextrin soll auch bei fortgeaetater Einwirkung des 
Fermenta nicht in Zucker übergehen. YerdOnnte Sfturen verwandeb da- 
gegen beim Kochen das Dextrin aUmulig aber nie gans voUatindig in 
Qlnooae. 

Nach Payen 2) entsteht ausStftrkmehl mittebi Diaataae nuksh bia zu 
60 Proc. Oluooae» mit dem atdgenden Gehalt an Zucker geht die üm* 
Wandlung des Dextrins langsamer; wird der Zucker durch Gährung fort- 
genommen, Bo geht jetzt allmälig alles Dextrin in Glucose über. Durch 
verdünnte Sauren erhielt Payen aus Stärke unmittelbar 50 bia 80 Proc. 
Glucose, aus Dextrin über 84 Procent. 

Nach Bechamp bildet sich bei Einwirkung der verdünnten Säuren 
oder der Diastase auf Stärkmehl zuerst lösliches Stürkmehl, dann Dex- 
trin, darauf Amylin und dieses erst geht in Glucose über. Nach Schulze 
und Neubauer verwandelt sich die Stärke zuerst in Amidulin, dann in 
«-Dextrin (durch Jod purpiirroth geftirbt) , dieses geht in -Dextrin 
(durch Jod nicht gefärbt) über, und erst daraus entsteht Glucose. 

Nach Mege-Mouries hat die das innere Weizenkorn unmittelbar 
umgebende Zellcnmembran die Fähigkeit, wohl in ähnlicher Weise 
wie Diastase Stärke in Dextrin und Zucker zu verwandeln. Auch die 
Kartoffelsohalen enthalten einen Stoff, welcher ähnliche Wirkung hat. 

Concentrirte Schwefela&ure löst die Stärke in der Kälte und verwandelt 
sie in StArkmehlschwefelaäure (s. S. 20) ; beim Erhitaen findet Yerkohlung 
statt Concentrirte SalaaAnre bildet mit Stärke (1 Thl. mit IV» bis 
2 Thln. S&ure) suaammengerQhrt einen dicken Schleim; auch hei Anwen- 
dung von etwaa verdllnnter Säure (von 1,10 apeciE Gtewioht) bildet aioh 



1) Compt. rcnd. Bd. r)0. S. 785; Bd. 54, S. 194; Annales de obim. et phys. [3] 

Bd. 60, S. 203; [4] Bd. 6, S. 177; Chem. Cuntralbl. 18G0, S. 602; 1865, S. 1163; 
DiuKitVs polyt. .TcMirn. Bd. 104, S. 150; Bd. 158, S. 424. — Compt. . rend. 
Bd. 53, S. 1217; Annales de chim. et de pliys. [4] Bd. 4, S. 286; Dingl. polyt, 
Journ. Bd. 1G4, 8. 144; Bd. 178, S. G9; Jalircäbur. 1865, 597. 
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ein zäher Schleim ; die Verdickung findet boi Kartoflfel- und Weizen- 
stärke viel raöcher statt, als bei ReiBBtürkmehl oder Arrowroot ; Ix'i ersteren 
in 3 bis 5, bei letzterem in 25 bis 30 Minuten; noch ver<lumiten' Saure 
(2 Thle. Säure von 1,12 specif. Gew. und 1 Thl. Wasser) verändert in 
der K&lte Arrownrai nicht, giebt aber mit Weizen- und Kartoffelstärke 
bftid eine schleimige Masse; man benutzt daher wohl Salaiäare, um 
Arrowroot von W'eizen- oder Kartoffelstärke zu unterscheiden. 

Chlor oder ChlorkalklöflODg zersetoen StArkmebl unter Bildung von 
KoblenBftiire; mit firtniutem und Salaaftnre deitillirt giebt Stärkniehl Cbloral 
und geohlortee Aceton; mit Brannstem und Sekwefeleftnre Ameisena&nreb 

Concentrirte Salpetenftnre lAst StSrkmeU und bildet Xyloidin« 
(i. S. 19). Bei Iftngerer Einwirkong yon starker Salpeterefinre aof 
St&rke bildet neh eine amorphe BerflienHche Sftnre, Xyloidinsinre oder 
Tielleieht Znckersftnre. Wird Stirkmehl mit gewöhnlicher Salpeieninre 
n einem didranBrei gemengt erwArmt, lo bildet nch löeliches Stärkmehl ; 
mit verdfinnterSalpetersftnre gekocht entsteht Oxakänre und Kohlenaftnre» 
unter ümstiaden Znekenftnre. 

Salpetersäure und Schwefelsäure erzeugen mit StärkmeU Kitrostftrk« 
mehl; nach Uchatiua') bildet sich hier ein der Schiessbaumwolle im 
Verhalten ähnliches Produet, welches er weisses Schiesspulver nennt. 

Chlorzink deeorganisirt iimi verfiüssitrt die Stärke iiud ei/.cugt lös- 
liches Stärkmehl ohne Dextrin. Auch in Chlorcalciuiulöhunfir wird Stärk- 
mehl zu einer Gallerte, die sich nach dem Abgiessen der Kalksalzlösung 
in \\at;i3er löst. Essigsäurehydrat bildet beim Erhitzen nur lösliches 
Stärkmebl. In verdünnter Kalilange (2 Proc. Kali) quellen die Stärk- 
meJilkörnehen kleistcrartiir auf; beiui längeren Digeriren mit fünfprocen- 
tiger Kalilauge bildet sich unter Bräunung Dextrin. Aus dem durch 
Kochen mit concentrirter Kalilauge eutfitandenen dünnflüssigen Kleister 
fällt Weingeist nach dem Neutralisiren mit Essigsäure eine selbst im 
kochenden Wasser wenig lösliche Stärke, welche sich dadurch von dem 
sogenannten Idslichen Stärkmehl (k. S. 1"^) unterecheidett mit dem ee dae 
gleiche Drehungsvermögen (-)- 21 1^) hat. 

In einer gee&ttigten Lösung von Jod- oder Bromkalium quillen die 
Stärkekumchen so dem 26 bis 30&chen Volum auf, nach Znsats Ton 
Wasser Ideen sie sich nnterZorfioklaasang von Membran; Jod fUltans der 
liösong JodstSrke. Verdünntere Lösungen von Jod- oder BromkaUiim 
(tos 1 Tbl. der ooncentrirten Lösung mit dem S'/sfiiudien Wasser gemi8cht)i 
sowie die oancentrirten Lösungen yon Chlomatrium und Ghlorkalinm wir- 
ken nicht aaf Stirice >). 

Bei Einwirkung Ton Ammoniak aof Stärice sollen sich gleiche Aequi- 
fsleote derselben zu einem bsaisohen Kdrper vereinigen (Blond eau) 

In Kupferoxyd -Ammoniak schwellen die StSrkmehlkörnchen auf, 
und nehmen Kupferoxyd auf, ohne sich zu lösen; diese Verbindung löst 

TMnL'!. polyt. .Tourn. Bd. KM, S. WC. - ^) Payeii, Compt. read. Bd. 61, 
S. 512; Jaliresber. 1865, 8. 596. — Compt. read. Bd. bd, 8. 403. 
Kolb.>, Organ. Chemi«. III. a. 2 

Digitized by Google 



18 



Lösliches Stärkmehl. 



rieh aUmfthlicb in ftbenohüflrigem Ammoniak wie in verdflnnten Sänren, 
wobei im leistern Fall die ftoflsere HtÜle ^n jedem Kömeben bedeutend 
vergrÖBsert anrflekbleibi. Stärkmebl löst eicb beim Erwftnnen in Oly- 
oerin, Alkohol scheidet ee aus dieser LOsong modifloirt ab. 

LöBliches Stftrkmebl. 

Ißomore Modif icntion des StürkDiehls. Zuerst von Biot als 
Dextrin bezeichnet. Uebcrgaugsproduct des Stärkmehls zum Dextrin, in 
welche?! da'^ t^ewöhnliche Stärkniehl eich zuerst verwandelt und welches 
seinerseitB dann in Dextrin übergeht 

Zusammensetzung: C12 üie Oio oder Cji H»oO.»o' — Bei Einwirkung 
Ton Chlorzink, von verdünnten Säuren und Alkalien, sowie von Diastase 
auf Stärkmehl verlieren die Kdmohen bald ihre organisirte Structur, es 
bildet sich zuerst eine nur im heissen Wasser lösliche, beim Erkalten sich 
auRPcheidf^nde Substanz (Amidulin von Schulze^), welche bei weiterer Ein- 
wirkung in lösliohee Stärkmehl übergeht. Eisessig wirkt ähnlich, ohne aber 
die Stärkekfimchen zuerst zu desorganisiren. Zar Darstellung dieser Modi* 
fioation lasst man 1 Tbl. Stftrkmebl mit einem Gemenge yon l'hl. ge- 
wöhnlicher und V4 ^Id. ranchender Salpetersäure 24 Stunden stehen, yer^ 
setit dann die klare durcbricfatige Masse mit Weingeist und wAscht den 
Niederschlag auch mit Wemgeist ab. 

Oder man mischt 3 Thle. StSrke mit 2 Thle. Scbwefelsfturehydrat 
und versetat nach Stunde wieder mit Weingeist, oder man erhitst 
1 ThL Stärke mit 4 Thle. Eiseerig im zugeschmohsenen Glasrohr 4 Stun- 
den auf 100®, und fUlt dann mit Weingeist 

Lässt man auf Kleister verdünnte Säuren oder Diastase einwirken, 
bis die Masse durch Jod nur noch violett gefärbt wird, scheidet dau:i die 
Säure durch SiittiL^cu mit einer Rase ab, oder zerstört die Wri-kung der 
Diastasi- durcli Erliitzen, so ffillt Alkoliol jetzt lösliches Stürkmelü. 

Durch Auflosen in Wasser und Fällen mit Weingeist wird das lös- 
liche Stärkmehl gereinigt. 

Das durch Fällen erhaltene lösliche Stärkmc Iii ist ein \s'elsses Pulver ; 
das mit Eisessig dar!?ostellte hat noch die Structur der Stärkekörnchen, 
das audere ist structurlos; aus der witsserigen Lösung bleibt es beim Ein- 
dampfen als durchsichtige gummiartige Masse zurück. 

£s ist in kaltem und heisseni Wasser löslich, unlöslich in Alkohol; 
die wftSBOrige Lösung bat das Drehungsvermögen \c(] r= -4- 211<>; das 
Vermdgen der Lösung verändert sich nicht beim Stehen. Jod färbt die 
Lösung blau, ohne sie zu fällen. Alkohol, Barytwasser, Kalkwasser und 
Gerbsäure fiülen die lösliche Stärke. Diastase und Terdännte Sänren 
fahren die lösliche Stärke leicht in Dextrin und Zudker Aber; Scbwefel- 
säurehydrat und ChlorzinklÖBttng bewirken die Umwandlung nicht. 

^ Bechamp, Cumpt. rcnd. Bd. 37, 8. 134; Jahreaber. 1854, ij. 622; 18&6| 
S. 670. ~ ^) JouTD. t prakt. Cbem. Bd. 44, S. 176. 
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Nitrostärkmehl. 

'Xyloidin. Salpetersäurestärkmehl. Nitroamidou. Py. 
roxam 

Zusammensetzung: C24Hii^(N 04)0.20 oder C24H,-, 0,,, . NO.. Dieser 
Körpii . voTi Fii aconnot 1833 dargestellt, wurde von PeJouze zuerst näher 
antersucht. Wird trocknes Stärkmehl mit Salpetersäure von 1,52 specif* 
Gewicht (1 Xhl. Stärk« mit 5 bis 8 Thln. Säure) in einem Mörser zosammen- 
geriebeD, so entsieht ohne Gasentwickelung sogleich eine gelatinöse durch- 
scheir!*'nrlf >Tn?se; setst man rasch WaFser hinzu (auf 1 Thl. Stärke 20 
bis 30 I hl* . Wasser), so scheidet sieh Xyloidin als weisse körnige Matte 
ib» welche mit Wasser abgewaschen und getrocknet wird. 

Ihm Xyloidin ist ein weisses gemdüoees neatralee Polyer, nnlöslich 
m WasMT, Alkohol, Aether, Chloroform, Enigftiher, Aceton und Bensol; 
u kochendem Wssser backt es etwas zusammen, ohne sich an lösen. 
Ei Ufst sieh schwierig in reinem Essigsänrehydrat (C4H4O4), leichter in 
OBsr Mischung desselben mit Vis Trihydrat (C4H4O4 + 2 HO). Es 
dflloiiirt beim Schlagen auf dem Amboss schwach; erhitzt schmilzt es 
SBsnt und verbrennt bei 180^ lebhaft, aber mit Zur&cUassnng von Kohle. 
Jod förbt Xyloidin gelb ; Brom wirkt nicht darauf ein. Salpetersäure- 
hvdrat löst es leicht, nach kurzer Einwirkung haben sich dann neue 
Prod ucte (XyloidiiisaurL', S. 17) ^'».hildet, auf Zusatz von Wüster .scheidet 
sich nun kein Xyloidin mehr ab. bchwefelsäurehydrat löst es ohne Schwär- 
zung; verdünnte Schwefelsäure wirkt nicht darauf ein. Kalilauge löst 
nach Ballot unter Zersetzung einen Theil des Xyloidlus, während ein 
ver»« hieden zusammen ^yesetzter Körper zurückbleibt; Eisenoxydnlsalze 
zerj-itzm das Xyloidin unter Bildunp von löslichem Stürkmehl und Stick- 
ox)d; bchwefelammonium bildet desorganisirtes Stärkmchi, nach Bloudeau 
das dem Stärkmehl isomere Folminam. Danach zeigt das Xyloidin mehr 
dss Verhalten eines Nitrats, als das einer Nitroverbindung. 

Lösliches Salpetersäurestärkmehl oder Xyloidin. Isosal- 
petersaures Stärkmehh Wird 1 Thl. Stärke mit 10 bis 12 Thln. 
SalpeterBinrehydxat gemengt, und die gelbe klebrige Flüssigkeit bald 
Bot Wsiser gdUIt, so bildet sidii ein dem Xyloidin Shnlieher und damit 
■oncrer Niederschlag, der die meisten Eigenschaften desselben hat, aber 
dodi nicht damit idenüseh ist, denn es löst sich Tollständig in absolutem 
Alkohol, m Aelber, Holzgeist und Aceton ; in wftsserigem, selbst 9Ögrfidi- 
tm Alkohol ist ea nidit lösKch. 

0 ßraconnot, Annal. de chim. et de phys. [21 Bd. r)'2, S. 290; Felo uze, 
Comp:. rend.Bd. 7, S. 713; Bd. 23, S. 890; Bechamp, AimaL de chim. et de phya. 
Uj Bd. 46, S' 33« i Juuru. f. prakt Chem. Bd. GÖ, 8. 51. 
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StftrkmehUchwefelsftnre. 

Entsteht bei der Einwirkung von oonomtrirter Schwefelsäure auf 
StArkmehl. Je nachdem die Säure in versdiiedener Menge (1 ThL Stärkmehl 
mit 1 Vs bis 27« Thln. Schwefdsftnre) oder verschieden lange einwirkt, 
haben die Prodnote verschiedene Znsammensetanng. Die freie Säure ist 
amorph, zerfliesslich, sie wird in wässeriger Lösung beim Erwärmen leicbt 
lersetst unter Bildung von Schwefelsäure, Zucker und Dextrin. Es sind 
sehr verschieden zosammengesetste Salae dargesteUt: 

PbO . S,.0,; . Qu;E:,,.0,e, (Blondcuilj, 

PbO . 8,0, . C,4H,40,4 (Bloüdeau), 

BaO . S,Ü« . C,r.II,oO,o (Fehling), 

BaO . . C,4U,oO,o (Fehling), 

BaO . SjO,; . CsjHuOji (Fehling). 
Es bikh n sich auch Salze von anderer Zusammensetzung, welche 
aufMO.S,Oo enthalten: C44H38088; GioHjaO,,; Gt,H,«0,«; Ca8H,40t4; 
GjoHioOie, ; C!]gH]4 0i4. Ob diee zusammengesetztere Verbindungen und 
in welcher Weise sie zusammengesetzt sind, muss dahin gestellt bleiben 

DeztrixL 

Stärk (' LMi !ii in i , Dextrin cjuuimi. T^nrein früher als Lei ocom be- 
zeichnet. Uinwanciiiiiigsproduct des Stiirkmehls und der Cellulosc. Von Bi o t 
undPersoz*) zuerst beobachtet, von Persoz und Payen') näher untersucht. 

Ein im thierischen Organismus vorkommender dem Dextrin ähnlicher 
oder imnlorrer Körper ist von Sehe er er und Limpricht^) beobachtet, 
das Product von Letzterem genauer untersucht. 

Zusammensetzung: (Vj^Iio^io oder Gs4Ui'(i02o- Es scheint in 
vielen Pflanzensäften fertig gebildet vorzukommen^)*, als Umsetzungs- 
product des Stärkmehls ist es in vielen Nahrungsmitteln, Brot n. s. w., 
enthalten. Es findet sich besonders nach Beobachtungen von Peloaze 
und GL Bernard auch im Blut der Lungen und anderer Organe bei 
Gamivoren wie bei Herbivoren ; auch im DamünhaHe soll es vorkonmien. 

Das Dextrin ist eine durchsichtige meistens gelbliche gummiaitige 
Hasse mit muscUigem Bruch von 1,52 specif. Gewicht (das Leiooom ist ein 
gelbes Pulver). Das reine Dezirin Itetsich leicht schon in kaltem Wasser^; 

1) Bloodestt de Carollea, Journ. f. prakt Chom. Bd. 33, S* 439; Fehling, 
AnnsL d. Chem. a. Phina. Bd. 35, S. 13. — ^} Annal. de ohim. et d«t phyi. [2] 
Bd. S. 72. — Bbend. Bd. 8. 220. — Annalen d. Chera. a. Pharm. 
Bd. 13;}, S. '291. — Basse, Archiv d. Pharm. |2| Hd. 127, S. 2i4. 
") iSpeeif.Ge wicht der LosMiigb»'! 1 1,9 Proc. D* \iriii 1.048 

a ^ ^ r, „ 23,7 , ^ == i,üi^b(Graliamu. Uofmanu). 
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es löBt eich selbst beim Erhitzen nicht in Alkohol von 0,837 bis 0,880 specif. 
Gewicht; 100 Thle. AlkoJioI von 0,910 specif. Gewicht nelinien in il<»r 
Siedhitze etwa 3 Proc, in der Kälte 1 Proc. davon auf; Alkohol von 
0,950 specif. Gewicht löBt beim Sieden etwa ' in der Kälte ' ,^ des Ge- 
wichts an Dextrin; aus einer siedenden Lösung in wnsserii/f^ni Alkoliol 
scheidet es pich beim Erkalten als Syrup aus; durch stajkti) Alkohol wird 
es aua der wässerigen Löeun,«r gefällt. In wässeriger Lösuiil; i.^t das Rota- 
tionavermögen [a] — 4- IIH^'OS'^). — Jod färbt leim^ ih xtrin nicht. 

Das Dextrin bildet sich aus Sturkniehl bei Gegenwart von \Vass» r duixh 
Einwirkung von bcnnenlicht, Wärme, verdünnten Säuren oder Fermenten 
(Diastase, Speichel, Pepsin, Galle und anderen Thiersioffen), aus Cellulose 
durch Einwirkung von Schwefels im rhyd rat und Wasser. Dw bei der 
•ehleimigen Gährnng, sowie zuweilen bei der Milchsäuregährung aus Zucker 
eutstehende Gummi ist demDezfarin ähnlich aber nicht damit idenüscli; €• 
dreht die PolariMtioDsebene auch nach l echts, und bildet mit Salpeters&nre 
keine Scfaleimsftare, giehi aber mit alkaliBoher KapferKtenng einen bellblanen 
Itiedersefalag, der sich auch beim Kochen nicht verändert (Br Aning) ^. 

Unreinea Deiirin wird dargestellt, indem- man Stftrkmehl lingere 
Zdt anf 150<* bis 200* erhitat, bis es sich gana in Wasser iQst (gerOstete 
Siirke oder Leiocom). Zweckmässiger werden 1000 Thle. Stärkmehl mit 
300 Thla Wssser ond 1 TU. Salpetersänre gemengt, an der Luft g^ 
trocknet, und die trockne Hasse snarst anf 60* bis 80* anletst auf 100® 
Ins 110® erhifst; das so erhaltene Dextrin ist weniger gelb als das ohne 
Zosata von Säuren dnrch stärkeres Erhitsen dargestellte. 

Verdünnt^^ Säuren verwandeln den StärkekJeister beim Kochen in 
Dextrin ; gewölmlicli wendet man ScliwctLlsaur an : man erhitzt ein Ge- 
mcn^'^e von 1 Thl, Schwefelsäure mit 0 Thln. Wasser, und setzt dann all- 
lii.iluich 4 Tide. Stärkiuehl hinzu, welches vorher utit 5 Thln. Wassei- an- 
gerührt ist, man erhitzt nur kurze Zeit auf ^^O" bis \HV\ weil bei länge- 
rem Erhit/t n oder höherer Temperatur das Dextrin in Zucker übergeht. 
Nach beendi^'ter Reaction wird die Säure mit Kreidr oder kohlensaurem 
BÄr}'t cresättij/t und da8 Filtrat im Wnsserbad abgedampft. In neuerer 
Zeit eihitzt man das Gemenge von Stärke und verdünnter Schwefelsäure 
kurze Zeit im geschlosseueD Raum auf 110<^ bis 150^; hierbei wird in- 
denen sich wohl immer zugleich Glacose bilden. 

lütteist Dinsfnse erhält man Dextrin, indem man 5 Thle. Gersten- 
malz mit 400 Thln. Wasser versetzt langsam auf 00* erwärmt, dann 
100 Thle. Stärkmehl zusetst und auf 65* bis 7b^ so lange erwärmt, bis 
das Gemenge dünnflfissig ist und Jod es nicht mehr blänt; man erhitzt 
dann rasch auf nahe 100*, nm die Diastase unwirksam zu machen, filtrirt 
md yerdampft zur Trockne. Um den beigemengten Zocker nnd das Stärk- 
mefal sn entfernen, löst man das Dextrin in wenig Waeser und sctst 



^) Nach Bechamy-f- 17^^ während das Dextrin aus Cellaloie nach ihm das Dre- 
haagiTeniiögen — 68^,9' bat. — >) Annal. der Chem. n. Pharm. Bd. 104, 8. 198. 
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4üprorentigen Alkohol zu, wobei der Zucker gelöst bleibt; der Nieder- 
schlag wild da?)!) mit Wasser gelöst, welcheH nur Dextrin aufiiiiHDit, 
Stiirkmehl nhvv ungelöst IhsbI; durch Behandeln mit Knochenkohle kann 
das Dextrin nöthigcnfalls entfärbt werden. 

Man hat zahlreiche andere Vorscliriften, um Sturkmohl mittelBt Säu- 
ren oder Diastase in Dextrin überzuführen; sie sind im Wesentlichen 
nicht verschieden; es ist dabei Rücksicht zu nehmen, dass zu lange an- 
dauernde Einwirkung das Dextrin weiter inOlucose überführt. Ans Gelln- 
lose entsteht Dextrin doroh Einwirkung concentrirter Schwefelsäure, wenn 
die Masse nach Yerdttnnen mit Wasser kurae Zeit erwärmt wird. 

Dss Dextrin wiid durch ErldtEen unter Zersetanng dankler; es bil- 
den sieh hier Assamar von Reiohenhach und Pyrodextrin Ton Gdlis; 
dies sind allgemein auftretende nicht näher studirte Producte der 
stung. Bei 226^ sofamilit Dextrin, bei höherer Temperatur bilden sich 
fthnliohe Producte der trocknen Destillataon wie aus Zucker. 

Durch Kochen mit yerdflnnten S&uren, durch Einwirkung yon Dia- 
stase und ihnlich«! Fermenten, geht das Dextrin leicht in Glucose über 
(vergl. S. 16). 

Verdünnte Salpeter.säurc verwandelt es beim Kochen ui Oxalsäure, 
wobei sich wahrscheinlich auch Zuckersäure und Weinsäure bilden ; 
Schleirasaun- entsteht hierbei nicht. Das Dextrin löst sich in 5 Thlii- 
hüchst concentrirter Salpetersäure; auf Zusatz von Schwefelsänrehydrat 
scheidet sich Binitrodcxtrin ^) CisHijO^ .2N0.r, als klebrige Masse ab, 
welche durch Reiben mit Wasser und Abwaschen als pulveriger Körper 
erhalten wird; es löst sich in Alkohol von 90 ProCt beim Verdunsten 
bleibt es als harte glasartige Masse zurück. 

Mit verdünnter Kalilauge gekocht geht Dextrin nicht in Zucker über. 

Dextrin giebt mit wässerigem Kali und Kupfervitriol eine dunkel- 
blaue Lösung, aus welcher sich erst beim Erwärmen auf 85** Kupfer- 
oxydul abscheidet (nach anderen Angaben reducirt reines Dextrin 
Kupferoxyd auch bmm Erwärmen nicht); nach Kemper reduciren nur 
concentrirtere Lösungen you Dextrin das Kupferoxyd, yerdünntere nicht. 

Die wässerige Lösung von Dextrin wird durch Baiytwasser nicht 
gefällt; die Lösungen von Dextrin und Baryt in Holzgeist geben gemengt 
einen weissen Niederschlag, 2BaO . C24H18O18, der in Holzgeist unlös- 
lich, in Wasser aber löslich ist. Kalkwasser f&Ut schon die wässerige 
Dextrinlösung. Bleisucker und Bleiessig fallen die wässerige und wein* 
geistige Lösung erst bei Zusatz von Ammoniak; es bilden rieh 2PtO . 
C13U0O,, oder 4 PbO . G.4H18O18. 

Auch Ziniichlorür fällt die Lösung von Dextrin, schwefelsaures 
Eisenoxyd aber niclit. 



^) Das aus Cellulotte dargestellte Dextrin bildet nach Bechanip ein ähnliches 
Nitrodextrin, welch« sich wenig in 80procentigem Allcohol löst, leichter beiZuaats 
▼on etwM Aether. 
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T>io beim Erhitzen von Dextrin mit Essigsaure oder Ti Utters; auic 
cutstehcuden Vcrbinduageu scheinen mit den «us Glucose erhaltenen 
identisch zu sein. 

Das Dextrin wird statt des arabischen Gummi als Vcrdickungemittel ver- 
wendet ; eine Lösung von Dextrin und Zucker ist die beim Einmaischen von 
Getreide behnÜB der Bier- oder BranntweiDfabrikation erhaltene Würse- 

Glykogen. 

Zuekerbildende Sabstans der Leber. TbieriBchee Amylum. 
ZoBammeneetsang: Ci^HioOjo -f 2 HO oder €2411^0^^0 ~!~ ^ HO. Das 
Glykogen wnrde (1856) von GLBernardi) in der Leber und später in der 
Flaeenta entdeckt; es findet neh im normalen Zustande tinabbftngig von der 

Nahrung constant in der Leber; bei Krankheiten dieses Organs sowie bei 
ErDaliiun^^skrankheiten überliaupt verschwindet es. 

Zur Darstellung des Glykogen wird frische zerkleinerte Leber in sie- 
dendes Wasser gebracht und damit 1 Stunde lang gekocht, danji filtrirt und 
durch Alkohol gefällt; der Niederschlag, welcher nocli Kiweisp und Fett ent- 
hält wird mit concentrirter Kalilauge gekocht, lange sieli nut Ii Amino- 
uiak entwickelt; die Flüssii^keit vvinl nach dem l'ilt nu n noehmalb mit Alko- 
hol gefüllt, der Niederschlai; durch mehrmaligeß Aidloseii in Essigsäure oder 
kalter und sehr verdünnter baipetersäure und Fällen mit Alkohol gerei- 
nigt. — Oder man kocht die Leber mit wenig Wasser aus und fällt das er- 
kaltete Filtrat mit viel Eisessig, wobei nich fast reines Glykogen abscheidet. 

Man kann das Glykogen auch so «darstellen, daSB man in die Pfort- 
ader langsam Wasser einspritzt, dann fliesst zuerst eine blutrothe Flns- 
■igkeit ab, die man nicht benutzt, später erscheint das AbÜiessende 
sehwaeb geilürbt oder weiss; durch Aufkochen dieser Flftssigkeit, Filtri- 
rsn and Fällen des Filtrats mit Alkohol erh&lt man das Glykogen 

Das Glykogen ist ein weisses mehlartiges geschmack- nnd geruch- 
loses unter dem Mikroskop stmctorloses Polver; bei lOO^^C. getrocknet 
ist es Gt4H9oOio; in kaltem Waeser quillt es Ueisterartig auf und bildet 
mit denselben eine opalisirende Flüssigkeit. In Alkohol und Aether ist es 
unldslich. Von Jod wird es violett oderbraunroth gefärbt. — Gonoentrirte 
SalpeterB&ure verwandelt es in eine dem Xyloidin ähnliche Substans; 
mit Terdünnter Salpetersäure gekocht giebt es Oxalsäure ; durch Erhitzen 
mit verdünnter Schwefelsäure, sowie durcli Einwirkung von Diastase, 
Speichel, Blut, Lebersaft uiul anderen Feriuintcn geht es in Glukose über, 
e« löst sich m Kupferoxyd- Ammoniak und wird durch Sauren daraus 
wieder gefällt. K.-- loducirt weinsaures Kuph roxyd-Kuii nicht. — Die 
WEBöerige Lösung giebt mit Bleieseig einen weissen Niederechlag. 

Das Glykogen ist demnach ein der Stärke, mehr noch düm Dextrin 

*) Bernard, Ck>mpt. rend. Bd. 44, 8. 578. 1325; Jabresber. 1857, S. 552; 
San-un, Ebendas. 8. f)53; Pelouze, Compt. read. Bd. 4-1, S. 1150, 1333; 
Ktiknie, Jahresber. 1858, S. 570: v. Gomp-Besaner, Annul. d. Cli-m tu 
i'luinn. Bd. 11^, »S. 227. — ^) Keku le erhielt aus Kaainchenieber 2 ir'roc. Glykogen. 
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oder Inulin ähnlicher Körper, der in dem ErnährungsproceBb oflfenbar 
eine wichtige Rolle epielt. 

Liohenin. 

FlechteDstärkmchl. Moosstärke i). Ein dem X'^aozeuschleim 
n&her als dem Stärkmehl stehender Körper. 

Zasamni cnFotz Tin g: Ci^Ui^Oin oder CsiHfi^Oso' Es kommt beson» 
ders in dem isländischen Moos Cetraria islamlica^ in versoliiedenen Parmelia- 
Arten, überhaupt in vielen Flechten und auch in mehreren Algen vor. Es 
findet sich in den Zellen nicht in einselnen Körnern, sondern als auf- 
gequollene Masse. Zur Darstellung von Lichenin wird isländisches Moob 
nach einander mit Aether, Alkohol und mit Terdümiter Lösung von reinem 
oder kohlensaurem Natron ausgesogen; der Rückstand wird mit Wasser 
ausgekocht, heiss filtrirt und mit Alkohol geftllt; durch wiederholtes Auf- 
lösen in heissem Wasser und Fällen mit Alkohol wird er gereinigt 

Oder man zieht das Moos mit viel rauchender Salzsäure aus, ver- 
dünnt, filtrirt und Ulli mit Alkohol ; der Niederschlag wird durch üher- 
scfaüssigen absoluten Alkohol wasserfrei erhalten, worauf durch fliessen- 
des Wasser die anhängende Salzsäure entfernt wird. 

Bas Lichenin ist eine farblose oder schwach gelbe spröde harte, auf 
dem Bruch glasige Masse, fast geruch- und geschmacklos. Es quillt 
in kaltem Wass( )- aut, lost sich l)eim Kochen damit, beim Erkalten Gallerte 
bildend. In Alkohol und Aether ist es unlöslich. Jod färbt es grünlich 
oder blau. Durch Kochen mit Salpetersäure bildet es Oxalsäure, keine 
Schlcimsüure. Hei Behandlung mit kalter concentrirter oder kochender 
verdünnter Schwefelsäure giebt es eine nicht näher untersuchte Glycose. 
In concentrirter Salzsäure quillt es zur glashellen (lullt it* auf; Alkohol 
fällt wieder unverändertes Lichenin. Es löst sich in wässerigem reinem 
oder kohlensaurom Alkali, auch in Barjl- und Kalkwasser; die Lösung 
wird durch Säuren nicht gefällt. Üie heisse wässerige Lösung von Liche- 
nin wird durch Bleicssig gefallt, der Niederschlag 4PbO . C24US0O20 iai 
weiss. Auch Gerbsäure füllt Licbeninlöaung. 

i I u u 1 i n. 

Helenin. Alantin. Men vanthin. Svnantherin. Sinistrin 
ZuBaninicnsct/.ung: CiaHjoOio oder Co i IIJ0O20. Diese von V al 0 n t i n 
Rose entdeckte zwischen Stärkmehl und Gummi stehende Substanz findet 
sich in vielen Pflanzen, vorzugsweise in den Wurzeln derselben, so beson- 
ders von InuJa Ueknium^ Melianthus tuherosuSf Cichorium Intybus, 



^) Gnerin-Varry, Annal. de chim. et de pliys. 1:" Rd. , S. 2 IT: 
M Iii der, J-Mirn. f. prakt. Chem. Bd. 15, S. 209; K n o p n. .s c h n e d ■ riii n n n , 
Ebendas. Bd. 10, S. 389. — ^) raven, Annal. de cliim. et de phys. [2] Bd. 26, 
8. 102; Marqnart, AnnaL d.Ch6in. n. Pharm. Bd. 10, S- 92; Mnlder, Ebend. 
Bd. 28, 8. 278; Bubrunfant» Compft. rend. Bd. 42, S. 803. 
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Lcmiüdon taraxaami , in reichlicher Menge uanientlich in den Wurzel- 
knollen der Dahlien, au.» welchen es daher leicht zu gewinnen ist. Man 
zerreibt die frischen Knollen und presst sie aus; der Saft erstarrt in eini- 
gen Stunden durch Aussclieiduug des Inulius zu einem steifen Brei, den 
man auFwascht und trocknet. 

Oder man wäscht dir zerriebenen Knollen aui • iiuin Hnarnieb unter 
einem schwachen Wassersti ahl, wonach ans der nnlchigen Klii.^pij^'keit sich 
«illmahiich das Juulin absetzt. Man erhält das Inulin auch durch Aus- 
kochen der Knollen mit Wasser, Eindampfen des Filtrats und Erkalten, 
oder indem man die gallertartige Masse mit Alkohol versetzt, wobei es 
lieh rein abscheidet. In ähnlicher Weise wie ans Dahlienknollen kann 
dii InuHs aus Alantwurzehi , aiiB den Knollen von EdianUim ivberow^i 
0» a. m. dargestellt werden. 

Das lonlin ist, mit kaltem Waaeer dargeetellt, ein wmaam dem 
Stirkmebl fthoUcheB PnlTer Ton orgaiUBcher Stnictiir (Synantherin) ; aus 
Imaem Wasser abgescliieden ist es eine durchscheinende amorphe Messe 
(Sioistrin); es ist gesohmack- nnd gernddos, sehr hygroskopisch, quillt 
in kaltem Wasser ani^ indem sieh eine itnr geringe Menge löst (1 TU. 
in 200 Thln. Wasser Ton 10^ and in SOOThln^ von 0«); es Itet sich leicht 
ia heiaeem Wasser, die ooncentrirte LOsnng ist schleimig, nicht kleister* 
«tig; beim Erkalten scheidet sich das weisse Innlin ab. Die wAsserige 
LSsong hat das Kotationsvermögen l«] — 34,4 ^ Es ist in Alkohol 
nnd Aether nsldelich. Es wird dur( h Ji^d nicht blau L'cfrirht. 

Das Inulin schmilzt beim Erliitzen unter Zersetzung nacli Payen 
htt 16s^, nach Braconnot schon etwas über lOO*^; mit Was^ti üingere 
Zeit gekocht verwandelt es sich inLevulose; die gleiche Umwandlung be- 
^rken verdünnte Säuren. 

Mit Verdünnter Salpetei-säuro gekocht piebt es Oxalsäure, vielleicht 
Zu(ker>Hiire, aber keine Schlfini'^nurc. Ks n rkuirt in der Wärme beson» 
ders bei Zusatz von Ammoidak Blei- Kupfer- und Silbersalze. 

Diustase verändert das Inulin nicht; durch Hefe wird es nicht in 
Währung versetzt 

Inulin löst sich in Kalilauge, und fiUlt auf Zusatz von Säui en un- 
verändert nieder; die wässerige Lösunpr von Inulin wird durch Baryt- 
WÄascr gefallt, durch neutrales oder basisches Bleiacetat erst auf Zusatz von 
Ammoniak. £s löst sich in basisch-schwefelsanremKapferoxyd-Ammoniak. 

Pa'ramy Ion. 

Zusammensetzung: C,jHh,0,, oder C,, H.m.Ooo. Ein dem Stfirlc- 
mehl, zum Theil der Cellulose ähidiclie Substanz, welche sich in einer 
im Wasser lebenden Infnsorienart, Kuffhna viridis, findet"). Man erhäh 
das Paramylon durch Auszieh' n der zuerst mechanisch gereinigten Eugle- 

mit Aeth er, Weingeist und kochender weingeistiger Salssäure und 

^) Gottlieb, AnoaL d« Cbem. a. Fham. Bd. 75, 6. bi. 



Digitized by Google 



26 Gommi. 

durauf foIgendcB Absohl&mmen. Es bildet weisse Körnor, kleiner als 
die TOD Weizengtärke ; es ist in Waater, Alkohol und Aether udIös- 
lioh, wieserige Alkalien lösen ok, aus dieser Lösung wird es durch Säu- 
ren gallertartig gefällt und bildet dann nach dem Troeknen dvrobBolieinende 
Bähe Stücke. Jod f&rbt es nicfai. Es wird doroh Erhitien aersetat. Salpeter» 
sänre gieht damit Ozalsftnre, mit ooneentrirter Salasävre gekocht giebt 
es gährnngsfUiigeii Zndrar; Terdüniite Schwefelsäure bewirkt erst naeh 
langem Kochen die ümwandlnng. Diastase wirkt nicht daranf ein. 

Gummi. 

Hit diesem Namen beseitet man eine Aniahl isomerer Kohlehydrate, 

die ähnliche physikalische und zum Theil auch ähnliche chemische Eigen- 
schaften zeigen; pie sind amorph, lösen sich in Wasser oder quellen nur 
darin auf, einen Schleim bildend, sind unlöslich in Alki»hül und werden 
durch verdünnte Säuren in Glut ose verwandelt. Sie finden sich liaupt- 
sächlich und häufig im Pflanzenreiche; nach Stade 1er findet sich Gummi 
jedoch auch im Maikäfer, in der Seidenraupe, der Leber und den Kiemen 
der Flusskrebse. Man kann die Gunimiartci) in zwei (iruppen scheiden, 
in Wasser lösliches Gummi, und darin nur aufquellendes Gummi. 

Alle diese Körper sind nur unvollständig untersucht. 

» 

Arabisches Gummi. 

Gummi arabicum. Arabin. Gummisäure'). — Jk»i 120" bis 130** 
getrocknet ist die Zusammensetzung: Cj>H,oOio oder C24H ,0,,,. — 
D;\9 (iummi findet sich sehr verbreitet im Pflanzenreich, besonders reich- 
lich in verschiedenen Acacia- und Mimosa- Arten ; es flicBst zum Theil 
freiwillig aus und erh&rtet dann auf der Rinde; in dieser Weise wird das 
ans Arabien, Aegypten n» a» 0. kommende Gummi arabicum und Gummi 
Senegal erhalten. Dieses Gummi bildet mehr oder weniger farblose oder 
gelbliche durchsichtige oder durchscheinende glasglanzende Stiieke mit 
mnsehligem Broehr ,I>ie Masse besteht wesentlich aus Arabinsäure oder 
Gummis&ure yerbonden mit Kalk, Magnesia und Kali. Um die Basen 
absusoheiden , veraetst man die oonoentrirte wftsserige Gummiltenng mit 
etwas Salasftnre, und darauf mit Alkohol, und wftscht den Niederschlag 
mit Alkohol aus. Durch wiederholtes Aufl^toen in Wasser, Versetzen mit 
Sabsiure und FftUen mit Alkohol wird die Gummisftnre rein erhalten. 

Die Arabinsiure ist amorph , feucht milohweiss, trocken glasartig 
durchsichtig. Die feuchte Arabinsäure löst sich leicht in kaltem Wasser; 
getrocknet quillt sie iu Wasser nur auf (vielleicht weil in Metagummi- 



') Giierin- Varry, Annal. de chim. et de phys. I2l Bd. 40, S. 248; Bd. 51, 
S. 222; Fremy, Compt. rend. Bd. 50, S. 124; Chem. Centralbl. 18C0, S. GOT; 
Neubauer, Joum. f. prakt. Chem. Bd. 62, 8. 193; Ann«], d. Chem. a. Pharm. 
Bd. 102, & 105; Pharm. CtotralU. 1854, S. 637; 1855, 8. 876. 
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stnre ubei gtgaiigen, h. S. 2b), löst sich aber bocleii h hv'\ Zusatz ciia-r 
Base. Die wässerige liöBung von reinem Aialiin wird «lurcli Wriiipcipt 
erst auf Zusatz von etwas Salzsäure oder Salpetersäure oder von etwas 
Salzlösuntr L!'ft;illt. 

Auch durch DiaJyse der mit etwa» Salzsäure versotzten Guninii- 
lösuug lassen sich die Basen von Gummi trennen , wobei reine Arabiu- 
ainre auf dem Dialysator zurückbleibt (Graham). Die wisMirige Lö- 
Bang des Gummi hat das Rotationsvermögen [«] — 36'*. 

DaaAraliiii ist unlöslich in Aether. Das bei lüO® getrocknete Arabin. 
CijHjtOio 4- HO, verliert das letzte Atom Wanser erst bei 120« bis 130«. 

Das Arabin ist eine scbwaohe Sftnre, röthet Laokmiii, daher Fremy 
« Gommisftiire nennt; eine ooncentrirte lArang lenefcit beim Kochen 
das koUenBanie Natron. Die Yerbindnngen der Gnmmiefture mit Kali, 
Btiyt und Kalk und in Waner IMieh , werden aber doroh Weingeist 
gefiUlt Neubauer erhielt die Sake: 

2K0 . 3CisH|«0id; BaO . GitHioOio; GaO . GisHioOio. 
Dueh Fftllen von Kalkwal» oder Bleieals nnter Zniats von Ammoniak 
bildet eich 

CaO . 8C,H,oO,o 4- 2H0; 4PbO . SC^HioOio. , 

Das natürliche arabische Gummi ist ein saures Salz von Kali und 
Kalk*), seine wässerige Lösung reagirt sauer; es hinterlässt beim Verbren- 
nen etwa 2 bis 3 Procent Asche. Gummis&nre, wie arabisches Qummi, 
verwandeln sich bei 120*^ bis 130^ in Metagammisäure oder deren Salz 
(b. S. 28), wodurch sie in kaltem Wasser unlöslich v f r lon. Bei höherer 
Temperatur schmilzt es und wird aersetst unter Verbreitung des Geruchs 
nach gebranntem Zucker. Die wftSMrige LAsung von Gummi wird an 
der Luft leicht sauer; Fermond*) bemerkte hierbei die Bildung eines 
eigenthlimlichen Zuckers, der wie Glucose rechts polarisirt, aber um die 
Hftlfte schwächer, und mit Salpetersfture nicht Schleimsfture giebt. 

Chlor sersetst Gummi; Jod ftrbt es nicht; beim Erhitien yon Jod 
mit Gummi und Kalibicarbonat soll sich Jodoform bilden. 

Wird auf concentrirten Gummischleim eine Schicht SohwefelsAure- 
hjdrat grossen, so bildet sich Metagummisfture. Bei Einwirkung yer- 
dfimiter Schwefelsäure verwandelt sich die Gummilösung langsam in der 
Büöte, rascher in der Wärme in Glucose oder eine ähjihdu' Zuckerart, 
nachdem zuerst wie es scheint Dextrin bich gebildet hatte. Beim Zu- 
sammenreiben mit starker Salpetersäure löst sich das Gummi , auf Zusatz 
von Wapser scheidet sich amorphes Nitri»gummi, Ci jTI ()., .N0-„ ab. Wird 
das Gummi mit mehr Salpetersäure und dann mit Schwefel säure behandelt, 
60 fallt aui Zusatz von Wasser Dinitrogummi Gi)Ug08.2N0A nieder. 



') 4 Thle. kaltes Wasser lösen etwa 4Thle. arabisches Gummi oder l^Thl.SenC- 

l^alRummi; in heissem Wa«.srr i-^t «'s iii'^ht viel Ic'iohf»»r 16.<)lich als in kaltem Wasser; 
di« schleimige LÖJ^nn^' i^r da- Älucilafeu Gummi arabici. — Berthelot, Traite 
chim. Organ. Bd. II, i>. 2oO. 



Digitized by Google 



28 



CerasiiiBäure. — Bassorin. 



Wird Gnmmi mit wässeriger Salpetersäure erwärmt, so entsteht 
Sohleims&nre neben etwas Zuckersaure, "WeinBäiu'e und Oxalsäure. 

Mit Kaliliydrat eiliitzt bildet Gummi Oxalsäure; beim Erhitzen nait 
wässerigem Aiiiiiiouiak auf 150'^' bildet sich eine stickstoffhaltendc Substanz. 

Hefe, Speichel, Magensaft u. s. w. veranlassen keine Gähruiig von 
Gummilösung; wird wässerige Giuumilöpung mit Kreide und Kä.se ver- 
setzt, Hl) entsteht neben etwaa Milchsäure auch Alkohol, aber weder Man- 
ait noch Glycerin. 

In einer angesäuerten Albuminlösung bildet sich auf Zusatz von 
wenig Gummi ein Niederschlag, der auf Zusatz von mehr Gummi wieder 
verschwindet, wonach die Flüssigkeit beim Erhitzen üockig gerinnt 

Das arabiBche Gummi findet wegen der schleimigen BeBchafieuheit 
seiner Lösung (Macilago, Gummiscbleim) vielfach Anv^endung, am Kör- 
per in Wasser sospendirt zu erhalten ; so dient es bei der Dinte, um das 
gerbsanre Eisensalz in der Flüssigkeit schwebend bu erhalten; bei den 
Oelemnlsionen ist das Oel durch den Gnmmisohleim fein vertheilt; es 
dient weiter als Verdickongsroittel, zum Kleben u. s. w. Der Gunimi- 
sohleim wird durch Borax dickflttssSg, auf Zusatz ton S&uren aber wieder 
dttnnflüssig; durch Kieselfeuchtigkeit wird er geftUt, auf Zusat« Ton 
Eisenchlorid oder schwefelsaurem Eisenoxyd erstarrt er gallertartig. 

C e r a B i n « ä u r e. 

Metagummisäure Ci^UioOi^ oder (^«HgoOjo- vui den ge- 
wöhnlichen Obstbäumen , Kirschen u. s. w. ausfliessende Gummi ist ein 
Gemenge von dem löslichen Kalksalz der Gummisäure (Arabin) und dem 
nur aufquellenden Kalksalz der Metagummisäure (Cerasin), welche beide 
sich daher durch kaltes Wasser trennen lassen. Die Metagummisäiire, aus 
dem Gerann durch Behandlung des Sdileims mit Salzsäure und Weingeist 
abgeschieden, ist nach Fremy und G^lis identisch mit der durdi Wärme 
oder durch Einwirkung Ton Schwefelsäurehydrat aus Gummisäure ent- 
stehenden Metagummisäure. 

Metagummisäure wird durch Kochen mit Wasser nicht Terändert; bei 
Zusatz von etwas Alkali bilden sich aber lösliche gummisaure Salze. Kochende 
Salpetersäure osydirt das Cerasin in gleicher Weise wie das Arabin. 

Bassorin 

Traganthin. — Zusammensetzung: CisUioOio oder C^^UsoOso» 
Findet sich in Traganthgummi (von Astragalus verus und A. creticus aas 
dem Orient kommend), in Bassoragummi (von gewissen AcaciapArten abstam* 
mend), in Acajougummit in Qumm simarubae und anderen Gummiarten. 
Man hat den in kaltem Wasser unlöslichen in warmem Wasser aufquellenden 

') Vergl. Guerin-Varry u. Fremy, Literatur s. S. 20. — Compt. 
rend IUI. 4 1, S. 144; Jnurn. f. prakt. ( hem. Bd. 71, S. 378. — 2) G u <• ri n - V ar r _v , 
Annal. do chini. et de phys. [2] Hd. 49, S. 248; Bd. 51, 222; Mulder, Jouiu. 
f. prakt. CUeni. Bd. lö, i>. 297 ; Bd. 37, S. 338; Sohmidt, Annal. d. Cbem. 
a. Pham, Bd. 51, 6. 33. 
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TheO der genannten Gummiarten als liassoriu bezeichnet; es wird durcli 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure zu einem krystaUibirbaren nicht 
gähriingsfahigen Zucker; Salpetersäure giebt damit hauptsächlich Schleim- 
säure. Mit wässerigem Kali gekocht verwandelt es sich in ein lößliches 
dem arabischen Gummi ähnliches und vielleicht damit identisches Gummi. 

PflanseDSchleim. 

VegetabilischeGallorte — Zusammensetz u ng: (ViHio^hii «^^"ler 
^iüioOqQ. Ein im rilanzeurcich sehr verbreiteter dem Gummi ähnlicher 
Körper, der seinen Eigenschaften nach dem ßassorin nahe f^telit, vielleicht 
damit identisch ist. Er findet sich besonders in den Eibischwurzeln 
{yon AUhiua ojficinalis\ den Salepwurzeln (Knollen mehrerer Orchis-Arten), 
dem Samen von Plantago Psyllium , dem Leinsamen, den Quittenkernen, 
der Kinde und den Blättern der Lind • nud Flme; einzelne Algen, wie 
Knorpeltang {Sphaeroooccus cnspus) und Zuckertang (Fuctts sacharmus\ 
bestehen fast gans ans solchem Schleim. Nach Frank ^) findet sich der 
Pflanzenschleim in manchen Pflanzen in löslicbeTt in anderen in onlöf 
lieber Form; durch die Unlöslichkeit und die organiArta Foim stehoi 
manche dem St&rkmehl und der Gellolofe ilalie. 

Zur DaiBtelluDg des Pflanzaiuclileuns werden FIoIh oder LmsBamen 
oder Quittenkeme mit kaltem Wasser ftbergosseD und öfter umgeechüt- 
ielt; die eehlemiige Fltoigkeit wird dann abgegossen, ao^sekooht, filtrirt, 
etwas eingedampft, und mit Wdngeist versetst; die abgeBchiedene Hasse 
lint man nach dem Abgiessen in etwas W^per aul^uellen and schflttelt 
sie dann wiederholt mit Salssfture haltendem Weingeist, so lange noch 
Kslk sieh Idet Nach dem Trocknen ist der Schleim eine homartige 
nostens gef&rbte Masse, er quillt in kaltem Wasser stark auf, ohne sieh 
SU lösen. 

Durch Zuoatz von verdünnten Säuren oder Alkalien wird Quit- 
tensclilclm coagulirt, der Schleim von Flohsamen wird uicht verändert. 
Beim Kochen mit verdünnten Säuren wird der Schleim düimÜussig, und 
bei fortgesetzter Einwirkung soll sich Gummi und Zucker bilden. Beim 
Kochen mit verdünnter Salpetersäure bildet sich Oxalsäure, und nach 
älteren Antraben auch Schleimsäure. 

Der Pflanzenschleini findet in der Medicin mehrfache Anwendung, 
die durch Einwirkung von kaltem oder warmem Wasser auf die genann- 
ten Pflanzenstoffe erhaltenen schleimigen Flüssigkeiten dienen zum Ver> 
dicken, £iiih&Uen und Sospendireu anderer Substanzen. 

Eyernin. 

Zusammensetzung: CiaHi40i4. Ein dem Gummi >icli anschlies- 
sender Körper, von Stüde ^) aus der Evcrnia prunastri durch Mace* 
liren mit Natronlauge und Fallen mit Alkohol erhalten. £& ist ein 

^) Lhentar s. unter Besiorin. — *) Joorn. f. pnkt. Cbem. Bd. 95, S. 479. 
^ Anosleii d. Chcsk o. Phim. Bd. 181, S. Ul. 
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gelbliobweiaMt gernoh- und gesehmackloMB amorphes Pulver, das in kal'- 
tem Wasser anfqaillt, in warmem Wasser sieh leioht Idst, es ist unlöslich 
in Alkohol oder Aether. Es löst sieh in Natronlauge und in verdflnnten 
Säureu; Jod f&rbt es nicht, verdünnte Säuren wandeln es rasch in Gly- 
cose um. 

Zuokerarten. 

So bezeichnet man eine Reihe von Kohlehydraten, wnlclie durch 
Bierhefe mehr oder weniger hiclit in ^cistigr (rähruug versetzt werden; 
sie theilen sich den Eigenschaften und der Zusanimensetzuncr nach in 
zwei Ilauptgruppen: 1. Sacharose; 2. Glucose. An diese schliesst sich 
eine Reihe von süsssohmeckenden zuckerähnlichen aber nielit gährungs- 
fähigen Kohlehydraten an. Als Anhang kann man endlich Mannit und 
ähnliche Körper anreihen, die der Zusammensetzung nach freilich nicht 
Kohlehydrate, auch im gewölinlichen Sinne nicht gührungsfUhig sind, in 
sonstigem Verhalten doch den Zuckerarten ähnlich sich zeigen. 

1. i>acharose. Kohrzuckergruppe: C^aHjiOu. 

% 

Bohrsucker. Sacharose. Melezitose. 

ParasacihaFose. Mycose. Trehalose. 

Melitose. Milchzucker. 

Diese Zuckerarten haben getrocknet die Formel 0, , II, j^^n ; sie polari- 
ßiren rechts, werden durch ^Alkalien selbst in der Wärme nicht leicht 
verändert, durch Säuren werden sie in Glucose umgewrunielt; sie redu- 
ciren das weinsaure Kupferoxyd-Kali langsam und werden durch Bierhefe 
laugsam in Gälirnnp^ vei-setzt. 

Der Milchzucker gehört nur theilweise hierli(r, oder bildet den 
Uebergang zur folgenden Gruppe, insofern er bei 100^ getrocknet die Zu- 
sammensetzung: CisUisOio, bei 130^ die Formel: CijUnOn hat, und in 
seinem Verhalten gegen Säuren und gegen Hefe sich der Sacharose an- 
schliesst, dagegen bei Einwirkung von Alkalien und von alkalischer 
Kupferlösung sich ähnlich wie Glucose Terhält. 

9« Glncote. KrämeUnekergrnppe: QisHisOts. 

Traubenzucker. Glucose. Maltose. 

Levulose. Fruchtzucker. Galactose. Milchglucose. 

Invertzucker. 

Diese Zuckerarten sind optisch activ; mit Ausnahme von Levulose 
und Invertzucker polarisiren sie rechts; sie werden durch Säuren nicht 
leicht verändert, Alkalien wirken dagegen rasch zersetzend darauf ein; 
sie redudren die alkalische Kupferldsnng meistens bald bei gewöhnlicher 
Temperatur, sogleich bmm Erw&rmeo; sie werden durch Bierhefe schnell 
in geistige Gfthrung versetzt. Wie erwfthnt, schliesst der Milchzucker 
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miamk YerliAlten naoh aek mm Theil den-Glnoosen an, und sieht Bonaoh 
redit in der Mitte iwiBehen beiden genannten Gruppen. 

Vidleiefat gehört der von Meissner 0 «da normaler Besiandtheil 

de« Mnskoltleisches aufgefundene Zucker der Fleisehzncker hierher, er 

kr^ staili~<rt leichter als Dextrose, ist im Alkohol aber weniger löslich, 
redacirt leicht die alkalische Lösung von weiiisauren» Kupferoxyd, giebt 
mit Salpeterpiinre Schleirasäure, und ist direct gährungsiahig; seiu opti- 
äcbee Verhalten ist noch nicht bekannt. 

3. Sorbingruppe: C|2Hi20]2. 

Sorbin. Inoeit (Phaseomannit). 

Eocalyn. Soyllii (?). 

Qnenntrinxncker. 

IKese Körper sind nicht gährungsfahig; sie werden von Säuren vnd 
Alkalien wohl verändert, aber es werden hierbei keine gährungsfJihigen 
Zoiker gebildet; Sorbin und Quercitrinzuckur reduciren die alkalische Ku- 

4. Mannitgruppe: Ci2 Hi2+m Oi2~u . 

3fannit, Ci jU|40|«. Pinit, C12H12O10. 

i>oJdt, Melampyrit, CitHuOi«. Phydt» CisHuOn. 
Qoercitv CisHisOio* 

Ihese erst bei höherer Temperetor sersetaharen Körper werden dnreh 

.iPtiuliEcbe Kuplerlösung nicht oxydirt, dareh Bierhefe nicht in Gähmng 

\>r?ptzi. auch nicht wenn sie vorher mit verdünnter Schwefelsäure ge- 
kocht sind. Mannit und I>ulcit gähren unter Einfluss von Käse und Kreide 
und bilden nelx n Mib lif^äure, Buttersüure, Was.serstoffgas auch Alkohol 
und Kohlensäure ; waiirecheinlich verhalten sich die übrigen Körper diesen 
ikahch. 

Rohrzucker. 

BacliarOBe. Gewöhnlicher oder kr^'stallisir barer Zucker. 
Znaammensetaiing: Ci^HnOn oder CfiKi^^ji- Diese Zuckerart 
findet neh im Pflanaenreich sehr verbreitet, reichlich besonders im Saft 
m Sacharwm qffidnarum, von Sorghum aaetiharakm, den Stengeln des 
Mais, denWmeln Ton Bäa vulgaris, dem Saft des Stammes von Juglam 
olbo, Wia europaea^ verschiedenen Betnl»- nnd Acerarten, besonders des 
Acer soedbariiMMit; in Früchten, WaUntoen, Hasekiüssen, Mandeln, Jo- 
haamsbrod. Orangen n, a. m., in den Blüthen von Bhododendron, Cactns 
a. B. w. Der Zocker findet sich in den Pflanzen in einer gewissen Periode 



') Göttin-. Na. hrichten. 1861. S. 206: 1862. S. 1&7; Cbem. Centralbl. iö61. 
m-, Jahresber. löül. S. ÖOü; IÖ6I. S. Ö12. 
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des WaehBtlium8 am reiofaliofaston, er yersehwindet dann mit der weiteren 
Entwicklung z. B. ans den Mttiastengeln, der Rübe; die r^fen Stengel 
▼on Sorghum gaeeharakm enthalten nnr Rohrzucker, w&hrend das un- 
reife Rohr nur Glnoose enthält. Rohrzucker findet sich in den Früchten 

häufig geraengt mit Invertzucker. Der ivohrzucker tritt seltener als thie- 
risches Product aul, so im frischen [jiein iihonig, doch scheint er hier mit 
der Zeit in Invertzucker üherzugehen; im Honig von Polybia apicipennis^ 
einer unter dem Wendekreise von Amerika verbreiteten Wespe soiieij 
Krystalle von Rohrzucker vorkommen. 

Der Zucker ist seit den ältesten Zeiten hekannt; man stellt ihn 
hauptsächlich aus dem Zuckerrohr und aus der Runkelrübe, kleinere 
Mengen aus den Blütlicn und dem Saft mancher Palmen , besonders in 
Ostindien dar, sowie für den locaieu Gebrauch aus dem Saft des Zucker- 
ahorns, besonders in Nordamerika. 

Der Saft des Zuckerrohrs und der aus den Zuckerrüben, einer durch 
Cultur ausgebildet« 11 Varietät der Beta vtUgaris, durch Auspressen ge- 
wonnene Saft, sind verdünnte ZackerlÖsungen von yersohiedener Rein- 



Nach Icery 2) enthält der Zuckerrohrsaft neben Rohrzucker auch 
erhebliche Mengen' von linksdrehender Glucose; es fragt sich, ob das con- 
stant der Fall ist* 

Die Gewinnung des Zuckers aus diesen Säften besteht darin, dasa 
man sie unter Zusatz von Kalk abdampft, durch welchen Zusatz einer- 
seits die Bntstehting freier Saara verhindert wird, was die Bildung 
von Invertsocker mr Folge h&tte, andererseits auch ein Theil der stiok- 
steifhaltenden Snhstanzen gebunden wird; der sckwieher oder stärkar con<- 
centrirte Saft wird wiederholt mit Knoehenkohle behandelt, welcher nicht 
allein die Erbenden Beatandtheile, sondern anch manche Salze von Kali, 
Kalk o. 8. w. abscheidet. Bei dem Eindampfen zur Krystallisation ist 
üer Einflnss einer an starken Hitae Wegen der Bildung von Invertaacker 
und f&rbenden Sto£Een besonders za vermeiden, daher das Abdampfen sn- 
letzt im Inftverdflnnten Räume erfolgt Ans der krystallisationsf&higeu 



Der btiiiu Siudeu vun U(«lirzucktir;iaft sich bildende Absut/. (cul) enthielt )iach 
P^ligot: 10,1 Kiesebsore; 21,2 Phosphate der ErdalValiea, 20,7 kohloiisaureu 
Kalk, lf2 Mhwefeliaaren Kalk, 14,7 kohlenssare Magtietia, 26,1 kohlenBaores Kali. 
9) Airnal. de chlm. et de phyt. [4] Bd. 5, 8. 360; Jahresber. 1865, S. 819. 
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Lauge, dem Sjrup, scheidet sich bei sehr laugsameui Erkalten in ge- 
heizten Räumen der Zucker in grösseren Krystallen als Kandiszucker ab; 
bei schnellerem Erkalten sehr cioncentrirter Säfte in kleinen undeutlichen 
verwachsenen Krystallen, welche den Hutzucker bilden. Die Krystalle 
werden durch Abtropfen, Schleudern und Auswaschen von der Mutter- 
lauge getrennt , um aus dieser durch weiteres Eindampfen noch mehr 
Krystalle, wenn auch von uureincni Zucker zu gewinnen; zuletzt bleibt 
die nicht mehr krystallisirende Mutterlauge die Melasse, welche ausser 
onkrystallisirbarem darch Umsetzung der Sacharose entstandenen In- 
vertzucker noch bedeutende Mengen durch die Gegenwart desselben am 
Kiystallisiren Terhinderten Rohrzuckers und neben einigen Zenetsungs- 
producten namentlich die Aschenheetandtheile entliält. Die aus dem 
Zuckerrohrsaft erhaltene Mutterlauge, der indische Syrup, enthält wenig 
h-emde Bestandtheile und hat daher einen rein süssen Geschmaek, dir 
BftboiBiiefcerBTrop enthalt dagegen viele fremde Bestandtbeile, nament- 
liflh Salle, find leigt daher einen widerlichen ealiigen Geeohmaok. Die 
Tiemiiing des kryetaUJairharenZttokera Ton dem nnkiyetaUiiirbaren dnroh 
Bvyt loll Bpiter angegeben werden (8. 37). 

Der Zocker bildet grorae monokUnometrieche Priemen, Gombinatio- 
Mii einer rhombischen Sftnle mit abgestnmjiften scharfen Seitenkanten, 
fint immer mit hemiddrischen FUchen. Die Krystalle sind hart und 
boefaten beim Reiben besonders in der Wftrme; das speoifisehe Gewicht der 
KiyBialle ist 1,58, des Polvers 1,61 bei 18^ Er lOst sich in Vt kaltem 
lad in viel weniger siedendem Wasser; die conoentrirte Lösong ist dick- 
fl&Säig oder syrupartig; sie hat ein spedfisohes Gewicht') Ton 1,346 bei 
15«; 1 Liter enthält 910,819 Grm. Zacker und 434,763 Grm. Wasmr 
(Michel, Kraft); nach Gerlach hat sie ein specifisohes Gewicht von 
1,383 bei 17,5« und enthält 1037 Grm. Zucker auf 346 Grm. Wasser. 

Der Zucker lö^^t sich in der Siedhitze in 80 Thln. absolutem Alkohol 
nud in 4 Thln. Alkoliol von 0,83 specif. Gewicht, beim Erkalten der Lö- 
SiUng scheidet er sich krj'stalliiiiHch ab, aus ersterer Lösung last vollstän- 
dig, aub letzterer grössteiitheils ; in wasserhaltendem Alkohol löst er sich 
um so leichter je schwäc her dieser ist. Aether löst Zucker nicht auf, 
scheidet ihn auch aus der alkoholischen Lösung ab. 

Das molekulare Drehiingsverniög'en des gelösten Zuckers ist [fx] 
— 73,84'^; dieBCs Vermögen wird durch stehen oder Temperaturver- 
aii'lerurig der Lösung nicht merkbar verändert, so lange dadurch nicht 
eine Umsetzung des Zuckers bedingt ist, wie bei Bildung Ton SäurCf 
Scbimmel n. s. w., oder bei Gegenwart sonstiger Fermente. 

Der Rohrzucker enthält kein Krystallwasser, er schmilzt vorsichtig auf 
160* erhitat wa einer sähen nach denn £rkalten harten glasartigen dnroh* 



^) Atuführliuhe Tabellen über das specifische Gewicht von Znckerlögungen sind 
*o» Bris, Pohl, Payen und Qerlaeb gegeben (vergl. Handw^terbndi Bd. 7, 
4 0. 5; Bd 9, 8 1075 o. 1076). 

X«lb«, oipMM ClMmie UL 1. 8 ' 
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riehtigen MaiM: amorpher Zaoker oder Oerrteiutudcer, dMwa «peoif. Ge- 
' wicht = 1,509; deiselbe ut hygroskopisch, leiehter afthmfU^^y und leiohicr 
löslich in Alkohol ab Kaadiasaekor. Oft geht dar amorphe Zveker wieder 

in krystallinischen Zacker Aber, er wird dabei trübe undurchsichtig und 

brüchig; beim schnellen üeberg. ug in den krystallinischen Zustand findet 
Wärmeentwicklung statt. Wird Zucker längere Zeit auf 160" erlialton. 
so geht er ohne Veränderung der Zusammensetzung in ein Gemenge vou 
Lovulosan und Giucose über (U21 II22 ^j.' ~ GijIIieOio -f- C|2HiiOi2). 
Auf 190*^ bis 200" erhitzt, wird der Zucker zersetzt, es entweicht Wasser 
und «8 bildet sich Caramel: gebrannter Zucker, eine braune unkrystallisir- 
bare Masse, C) .n,>0.); nach Gelis ') aus Caramelan, C»4HisO|s, Caiamelen 
3(C24H,,,OiJ f 3H0 und ("aramclin, 4 (C^ Hi.^O.^) -f- 3 110 bestehend. 
Das Carameian ist leicht löslich in Wassnr, in wässeriirem und selbst in 
starkem Weingeist; Caranielen ist löslicb in Wasser, aber kaum löslich 
in starkem Alkohol; das Garamelin ist in kaltem Wasser und in starkem 
Alkohol unlöslich, löst sich aber in koohoidem Wasser und in wässerigem 
Alkohol. Das Caramelan förbt Waaaer am aohw&chaton, das Garamelin 
am stärksten. 

Bei der trocknen Destillation von Zucker bildet sich Kohlens&ure, 
Kohlenoxyd und Sumpfgas, das wässerige Destillat enthält JSssigsäure, 
Aldehyd, Aceton and Fnrfurol; der sich bildende Theer enthält Furforol, 
Bittemandeld], Assamar und fthnliohe Körper (Vftlokei)^ An der Loft 
erhitst, entwickelt Zucker einen stechenden Gerach; bei höherer Temp»- 
rator Terhrennt er mit Flamme. 

Reiner Zacker trocken oder in oonceDtrurterlideong iet f&r aioh sehr 
wenig ▼erinderlich; in L<taang geht er nnter Einflnss der in der Atmo- 
sphäre enthaltenen organiachen Keime oder beim längeren Kochen leicht 
in InTertancker Aber. 

Durch Einwirkung von Salpeters&are and SchwefelaAvre wird der 
Zacker zu Nitroaacker (s. S. 40); verdünnte Salpetereftore bildet beim 
Erhitzen mit Zucker Oxalsäure, Kohlensäure, Znckenäure und Wein- 
säure, nacli Sie wert*) auch Cassonsäure; je nach Temperatur, Menge 
und Stärke der Säure bildet sich vorzugsweise eine oder die andere Saure. 

Die CassonsHur»' bildet einen röthlichen »Syrup, yie giebt keine «au- 
ren Salze wie die Zuckersäure, der sie sonst ähnlich ist; das Barytsalz 
ist 2BaO.C,oH«Oi2. 

Chlor zersetzt den Zuokoi- leicht, eR bildet sich neben Kohlensäure 
und Salzsäure eino hi nune Masse und eine unkrystallisirbare Säure. 

Beim Reiben von Zuckerpnlver mit trocknein ('lilorkalk findet Zer- 
setzung unter Wärmeentwicklung statt, die selbst bis zur Entzündung 
und Detonation sich steigern kann. Beim Erwärmen mit Chlorkalk, 
Kalk und Wasser bildet sich Kohlensäure, Ameisensäure, nach Schooil- 
brodt ^) Chloressigsäore, Milchsäure, unter Umständen Aepfelsäure. 

1) Annai. de ehim. et de ptays. [8] Bd. 62, & 862; Jahretber. 1853. S. 487. ^ 
^ Jahrssber. 1869, S. 548. - *) CompC read. Bd. 62, S. 107. 
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CoDcentrirte Salaaftnre verkohlt den Zaoker. 

iSflenohlorid and Ainmmiamohlorid wirken senetaend auf Zaoker, 
«nfafei wird dabei redadit; Zinnelilorid ▼erkohlt ikn. Goneentrirte 
Sdhwefisls&are üktbt in der E&lte den Zoeker braan, bei geringer Tempe- 
nfcnrerhdbang wird die Masse Bcbwars anter Bildang von Ameisenfl&are, 
Kohleittiare nnd scbwefliger Sftore; beim Erbitaen tritt Yerkoblong ein, 
mdem sieb Eoblenaftore and bauptsädilicb Koblenoxyd entwickelt. Beim 
IGscben von gleicben Yolamen Zackenyrup and Scbwefeliftarehydrat 
entsteht eine gepaarte Sftore, deren wässerige LSsnng stark flnoreecirt 
imd deren Barytaala leicht löslich und amorph ') ist. Verdünnte Schwefel* 
riLore verwandelt den Rohrzucker schon in der Kälte, rascher beim Er- 
wärmen in Invertzucker. Aehnlich wirken andere verdünnte Mineral- 
«änren : viel lanL'^snmer die organischen Säuren. Durcli Ibrtgesetzte Ein- 
wirkuiig der verdünnten Säuren in der Wärme geht der Zucker iu Glu- 
ciusäure, Apoglucinaüure und IIumusHubstanzen über. 

Beim Erhitzen des Zuckers mit trocknem Kalihydrat bildet sich 
Oxalsäure und Kohlensäure, bei Gegenwart von etwas Wasser entsiebt 
Ameisensaure, Essigsäure und Propionsäure; beim Erhitzen mit Natron- 
Knlk bilden sich »ngleich Kohlen waFserstoffe, Aethylen, Pro2)ylen, Butylen; 
l>ei Destillation mit 3 bis 8 Tbln. Kalk bilden sieb neben Aceton and 
Metsoeton veracbiedene ölige and barsige Substanaen. 

Dnreb wässerige Alkalien wird Robrzncker langsamer »ersetzt als 
Glneose, daher der Zasata von übersobüssigem Kalk zn den Zackersftften 
liei der Gewinnuug von Robrzncker, am die Bildung der Inyertzncker 
hüdenden freien Sanren zn yerhindem. 

Die neutralen Alkalisulze wirken erst in zugeschmolzeneii Glasröh- 
ren damit stark erbitzt verändernd auf Uuhrzuckd- ein, vorhindern aber 
leicht c- iü Krystallisireu. Verschiedene MetaJloxydo werden aus ihren 
Salzen durch Alknli bei Gegenwart von hinreichend Zucker nicht geiäUt, 
■0 Eisenoxyd, Kupferoxyd u. a. (s. 8. 37). 

Viele Metallsalze werden durch Zucker reducirt, so geben Gold- 
chlorid, Silbersalze und Quecksübersalae beim £rhitaen Metali; Platin* 
«UoHIr giebt Platinmobr; eine beisae Lösang von saarem ebromsaoren 
KiH Inldet Cbromoxyd (diese Beacdon wird dnrcb die Gegenwart yon 
Mlbst nnr Vs Glocose verbindert); Kopferozydbydrat löst sieb bei Gegen- 
wirt von Zaoker aaf Zusatz von freiem AUnli za einer tiefblaaen Flfla* 
■gkflit, «oa welcher sieh beim Kochen erst nach längerer Zeit Kupfer^ 
nydnl abscheidet; fthnlich verhftlt sich eme alkalische Lösang von wein- 
mrem Kapferozyd; bei fortgesetztem Erhitzen von gelöstem Kapfer- 
ritriol mit Zaeker scheidet rieh metallisches Knpfer ab. 

Zucker zersetzt sich mit trocknem Bleiliyi^ roxyd zu^^alumengerieben 
unter bis zur Entzündung steigenden Erhitzung. Er wird auch iu wäs- 



^) Chem. Gtiitralbl. iS62, S. 378. 

8* 
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Mongpt Lösung beim Erhitaen mit MangMihyperoxyd und Sehwefeliftiiro 
oder mit K«lipermiuiguiat oa^diri 

Ammoniak wiikt in der Wärme serseiaend auf Zneker ein, beion- 
dere leicht bei Gegenwart Ton phoephoreanrem Alkali, indem aioh braune 
ttickstoffhaltende Subetanaen bilden Bei Einwirkung von Pkosphor- 
tftureanhydrid auf mit Ammoniakgas behandalten Zucker entateht ein den 
Albuminaubetansen sich aoBchlieeaender Körper, von Schoonbrodt *) 
Znckemitril C24liiaN3 0j, genannt 

Wird Rohrsucker mit Sulf hydrat von Ammonium oder Kalium im 
zugeschmolzenen Glasrohre auf 130® erhitzt, so bildet sich ein leichtes 
flücbtifjos sclnveielhaltondc« stickstofffreies Gel von Zwiebelgeruch •'). 

Bei Eiiiwirkujig von Hefe geht der Rohrzucker (CnIlijGi.^) zuerst 
in Invertzucker (C24HJ4O24) über, welcher dann die weinige Gährung er- 
leidet; demnach ist Rohrzurker nicht direct gährungsfahig; Pasteur 
nimmt dagegen au, dass Kolirzuckei zuerst als solcher vergähre und erst 
die gebildete Bernsteinsäurc den noch unveiünderten Zucker in Invert- 
zucker überführe, nach ihm bi auchcn Rulirzucker und Glucose genau gleich 
viel Hefe zur Vergährung, nur findet die V^ergährung bei Kohrzucker 
langsamer statt; 100 Rohrzucker bilden beim Gähren unter Aufnahme 
der Elemente des Wassers: 51,0 Alkohol, 49,1 Kohlensäure, 3,23 Glycerin, 
0,62 Bernsteiusäare, 1,3 Gellulose und andere Substanzen (106,45 Theile). 

Bei Gegenwart von Käse, Lab, einer thierischen Meiübran u. dergL, 
giebt mit Kreide oder kohlensaurem Natron versetzter Zucker Milchsäure; 
nach Pasteur ist das hier wirkende eigeuthftmliche Ferment ein Pils 
Faneiüfwn glaueim. Zuweilen tritt statt der Milchaäureglhmng die 
sefaleimige Gfthrung ein; zuweilen Bildung von Buttersfture. 

Nach B^champ*) ist in vielen Schimmelpflanaen sowie in den nicht 
grfinen Pflanaentheilen oft ein in Waaser löslicher KOrper, der den Rohr- 
zucker hei gewöhnlicher Temperatur bald in Invertaucker umgewandelt, 
dessen Wirkung aber durch Erhitien auf 60^ bis 70^ serstört wird. 

Eine Zuokerlösung schimmelt der Luft ausgesetzt meistens leicht; 
hierbei bildet sich gewöhnlich Invertzucker. Jodin^) bemerkte, daes 
in einer mit Natron- und Ammoniakj)ho.<p]iat versetzten Zuckerlösung sich 
zuweilen ein optisch unwirksamer Zucker bildete, welcher alkuiiäche Kupfer- 
lösung nicht reducirte und durch Einwirkung verdünnter Säure einen 
der Levulose ähnlichen, aber nicht damit identischen Zucker gab. Oder 
es bildete sich ein der Bi( rhefe ähnlicheR Ferment, wodurch der Rohr- 
zucker in zwei rechtsdi'ehende Zucker verwandelt wurd : krystallisirbare 
Parasacharose CisUnOn, and amorphe Paraglucose CiiHisOu. 



0 Th^aard, Compt. read. Bd. 62, S. 444; Bd. 53, 109^ Jabreaber. 1861, 
S. 909 QBd 913. — *i Cempt read. Bd. 62, S. 1071; Jahrwber. 1861» S. 721. — 
Th^nard, Compt read. Bd. 56, S. 882; Jahresber. 1868» S. 761. — Jmh^ 
rcsber. 1864, S. 574. — Jodin, Compt read. Bd. 53, & 1252; Bd. 56, S. 720- 
Jalire«b«r. IÖ6I, S. 722; 1062, 473. * 
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Die ParasachftTOse , Ci iTTuOn oder CjiHjjOj:.. ist krystallisirbar, 
ieielit löfllieh in Wasser, fast unlöslich in Alkohol von 90 Plroc, ihr Rota- 
Honsvermogen ist bei 10^ = + 108<*. Dieser Zacker Ängt schon bei 
100® an sich so lersetsseo; Yerddnnte Sehwefelsftare Terftndert ihn selbst 
beim Erhitzen nicht merkbar; die wässerige LSsnng redneirt wdnsaures 
Kapferozyd-Kali aber nur halb so yiel als Glacose. 

Die ParaglnoQse, getrocknet = GisHjtOit oder Gs4Ht40t4, enthSlt 
lufttrocken noch 4 HO, welche bei 100^ fortgehen; sie ist hygroskopisohi 
leicht ISolieh; das Rotationsvermögen ist nngef&hr = -|- 40^ Dieser 
Zucker xersetst sich bei lOO**; er redndrt ans der alkalischen Knpfer- 
iMong 14 Atom Knpferoijd (wie IClchzacker), naoh dem Kochen mit 
Terdfinnter S&nre eine grössere Menge. 

Der Bohrsnoker Yerbindet sich znm Theil direct mit d«n Baaen; die 
Terbindimgen mit Alkalien sind in Wasser löslich, die mit Erdalkalien 
md Uialieher in kaltem als in heissem Wasser, zum Theil fast unlöslich 
ia leteterem. Diesen Umstand hat Dubrunfaut l)onutzt, um durch Er- 
hitzen der Melasse mit überschüssigem Baryt od( r Kalk dvu darin ent- 
halteneu krystallißirbarcii Iiohrzucker in eine unlöblichc Verbindung übor- 
zuiuhien, während der Invertzucker-Barj't oder -Kalk in Lösung bleil)t; 
darch Kohlensäure lässt sich der Kalk leicht vom Zucker trennen. Mit 
den schweren Metalloxyden bildet Rohrzucker unlösliche Verbindungen, 
die aber mit Alkalien im überschüssigen Alkali lösliche Doppelverbin- 
flnneeii (feben : so bildet Eisonoxyd mit überschüssigem Zucker und Alkali 
eiue ruthbrauiie, Kupferoxyd eine tiefldaue Lösung. Wird Zucker mit 
einem Eisen- Kupfer- ofler Tlraiisalz und freiem Kali versetzt und die 
Lösung der Dialyse unterworfen, so geht die Säure und das Kali leirht 
hindnrch und es bleibt eine aus Zucker und Metalloxyd bestehende Lösung, 
die durch Erhitzen oder auf Zusatz von S&uren oder Salaen leioj^t gallert- 
artig sich abacheidet. 

Zucker-Kali, KO.CiaHnOn, wird durch Fällen von Zucker aus 
aikoholisoher Lösung durch Kalilauge als gelatinöser Niederschlag erhal- 
ten, der nach dem Auswaschen mit Weingeist fester wird. Das Zucker- 
ksfi ist meist serreiblich, schmeckt nicht süss, wird durch Kohlensäure 
lenetit; die wisserige Lösung hat ein schwächeres Rotationsyermögen 
sb der Zueker ftr sich. 

Zucker -Natron, NaO . Git HnOu, yerhftlt sich ganz wie die 
Ksliverhindaiig. 

Zucker -Baryt, 6a 0. CisHjiOh, wird beim Kochen von concen- 
trirtem Baiytwasser mit Zndürlöaong ala kryatallinischer Niederschlag 
crbsHen. Es bildet der Boranre fthnliche Bl&ttchen, schmeckt ätzend 
•ftsKseh, ist löslich in Wasser, aber unlöslich in Alkohol, wird durch 
Kohlensäure aenest Dubrunfaut hat auf die ünlöalichkeit von Zucker- 
Bsiyt in der Siedhitze einen Vorschlag gegründet , den Rohrzucker der 
Hehsse Ton Invertzucker zu trennen (s. oben). 

Zucker-Kalk. Kalk gicbt mit Zucker verschiedene Verbindungen ; 
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die bei ^^lob^eiem Geholt an Zucker in WasBcr löslich sind, witliroiiil die 
mehr l^asischen Verhinduii^en besonders in der Siedhitze unlöslich sind. 
Die Bildung von löslichem Zucker-Kalk ist der (inind, dass Kalk sich 
leichter in Zuckerwasser als in reinem Wasser löst. Die Menge des gelösten 
Kalkes hängt ab von der Dichtigkeit and der Temperatur der Zucker- 
lösnng; auf 100 Thle. Zucker lösen sich nach Soube'iran 25 Thle. Kalk, 
nach üre und Osann 50 bis 55 Thle. Nach Dubrunfaut lösen sich auf 
100 Tide. Zucker in mindeetenB dem Gfacluii Wasser gelöst bei 0^ etwa 
32Tble., bei der Siedhitze etwa 4 Thle. Kalk; diese Zahlen entsprechen 2, 
resp. V« At. Kalk auf CisHuOn. — Nach P^ligoti) enthält die mit 
Kalk gesättigte conoentrirte Znokerlaeung 3 GaO : Gi4HtsO}9 (19,7 Kalk 
auf 80,3 Zucker), oder 8 GaO : 3 C|«HmOss (18 Kalk anf 82 Zacker); in 
▼erdflnnten Lösungen 4 GaO : 3 Ofi^tOn (9*8 Kalk auf 90,2 Zucker). 

Die Zucker-KalklÖBung schmekt bitter alkalisch, beim Erhitzen ge- 
rinnt die nicht sa verdfinnte Lösung kleisterartig, wird aber beim Er- 
kalten oder auf Zusats von Zucker wieder klar. Kohlensäure scheidet 
aus der Lösung allen Kalk ab, wobei unTeränderter Rohrancker in Lö- 
sung bleibt. Die wässerige Lösung von Zucker>Kalk löst viele Metall- 
oxydo und etwas frisch gefällten kohlensauren und phosphorsauren Kalk. 

Es sind folgende Verbindungen von Zucker-Kalk darprestellt : 

1) Neutraler Zucker-Kalk, CaO . CioHnOjj, l.ild( t nich beim 
Fallen einer Lüsun«^ von Kalkmilch in Zuckerlößung mit ^Vciiiguist. Der 
weisse Niederschlag it^t nach dem Trocknen spröde hiirzartip, ist leicht 
löslich in kaltem Wasser; beim Sieden der Lösung scheidet sich dreifach- 
basißches Kalksalz ah. welches sich auf Zusatz von Zucker wieder löst. 

2) Aiiderthalbl ach -basischer Zucker-Kalk, 3 CaO . Cj4 lia^ö^z» 
bleibt beim Verdampfen des Filtrats von überschüssigem Kalk in ver- 
dünnter ^^uckerlöBuncr als amorphe Masse; aus der kalt bereiteten Lösung 
scheidet sich beim Erhitzen ein basisches 8alz ab. 

3) Zweifach -basischer Zucker- Kalk, 4CaO.C34 H^o 0^2 -|~ HO, 
wird aus einer wässerigen Ijösung von Zucker mit überschüssigem Kalk 
durch Alkohol gefüllt. Er löst sich in etwa 33 Thln. reinem kaltam 
Wasser, aber leicht bei Zusatz von Zucker. 

4) Dreifach-basischer Zucker-Kalk, 3 CaO . Ci.i Hn On- Diese 
Verbindung scheidet sich aus einer mit üherschüssigem Kalk dargestell- 
ten Zuckerlösung beim Erhitzen in Massen wie geronnenes Eiweiss ab. 
ffie löst uch nur schwierig in kaltem Wasser, beim Erhitaen der Lösung 
scheidet nie sich wieder ab; sie löst sich leichter in Zuckerwasser. 

Boivin und Loiseau*) erhielten ein Sacharat =^ 2 GaO . On Hu Oif 
durch wiederholte Emwirknng von Zucker auf überschüssigen Kalk bei 
0^ oder durch Behandlung des dreibasischen Salses mit Zucker und Kalk, 

Annales de chim. et de phys. [3] Bd. 54, S. 383; vergl. Hcrthelot, Ebt nd. 
Bd. 4fi, S. 17ß. — 2) Bodenbender, Jahresher. 1865, S. fiOO. ^)C"mpt. rend. 
Bd. 59, S. 1073i Bd. 60, S. 164 n. 454; Annales de rhim. et de phys. [4] Bd. C, 
S. S03; Jahratber. 1864, S. 572; 1865, S. 699. 
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oder indem rie eine Eftlk-ZuflkeilOniag mit iJkolial von 65 Proe. in der 
Eilte ftllen. Dvreh heiMee Wasser wird es serlegt in dreibamihei 
Seb nad freien Zudrar. 

Zmeker-Stroniiftn und Znoker-Magneeia bilden sieh dnrek 
Lösen der betzeffsnden Oxyde in ZnekerwaaMr. 

Zneker-Eieenozydnl FeO . GjsHnOn. MeUltiaebee Eiaen löat 
■ich bei LniUntritt in Znokerwawer; die roihbranne Lörang giebi benn 
Abdampfen amorphes Zneker-EisenoBjrdQL Eisenoxydhydrat wird von 
wässerigem Zucker-Kalk gelöst, zugleich aher reducirt, beim Verdunsten 
der Lösung bleibt das Doppelsal«: FoO . 2CaO. C,2 H,i O,, 4- 3 HO. 

Auch metallüches Blei löai äicli bei Luitzutiitt iu wäs»origer Zucker- 
löftong. 

Ein basisches Zucker-Bleiuxyd 2P))0 . C,., H,üO,o (bei lOU^getrock- 
Det) bildet sich durch Digt'rireu von Znckerlöäuug mit Blcioxyd, oder beim 
Fälleu von Zucker mit Blcizuckerlösung uud Ammoniak. Der Nieder- 
schlag ist unlöslich in kaltem Wasser und in Alkohol, lönt sich in kochen - 
m Wasser, beim Erkalten krystallisirt es iu Waraeu oder nadeiförmigen 
Kjy stallen. 

Dreibasisches Bleisalz 3 PbO . Cn/linOs bildet sich, wenn eine 
f Jiffnng von Zuckei und Bleizucker mit Kali oder Natron versetst wird, 
wobei ein Ueberschuss eines jeden der Geraengtheile zu Termeiden ist« 
Der weisse Niederschlag ist unlöslich in kaltem und wenig löslich in 
hftMSffni Wasser, aber leicht Idslioh in überschüssigem Bleiacciot, in Kali* 
lange, so wie in Zuckerlösnng. Auh le tzterer Lösung scheidet sich beim 
Stehen krystalliDisches 2 PbO . Ci:)H., Oy ab (Boivin und Loiseau). 

Zneker-Kapferozyd. MetaUisches Kupfer löst eioh bei Luftzutritt 
langsam in Zncketlfisnng; kohlensanrea Kupfer 10st sieh leioht in Zucker^ 
Mjrvpi ans oner eoneentririen Lösnng Ton Znoker und Knpferritriol 
sdieidiet rieh beim Stehen ein blanweisser Niederschlag ab: CnO . 80^ 
+ C„H„0„ + 4H0. 

Knpferosydhgrdrat Ulst rieh anf Zosata ▼on Kali leieht in Zucker- 
WMser, beim Verdampfen bleibt eine blaue terpentinarttge Hasse, Tielleicht 
0aO.KO.3C34H22 O3,. 

Zncker-Kupferoxyd-Kalk 20uO . dCaO . 0,, Hi, On + 3 HO 
wird beim Verdampfen der Ldsnng Ton Kupferozyd in Zucker- Kalk 
in luftbeständigen Krystallen erhalten, die sich in kaltem Wasser mit 
blauer Farbe lösen, und beim Eilntzen der Lösung bich in blauen beim 
Erkalten sich wieder lösenden Flocken alwcheiden. 

Zucker- Chlüiuatrium NaCl.C24HrjO.j2, nach Peligot NaCl . 
CjiHjiOj]. Aus der Mutterlauge einer Lösung von 1 Thl. Kochsalz und 
4Thln. Zucker iu Wasser scheidet sich diese Verbindung in klein en »charf- 
kantigeu Krystallen ab, die sübb und zugleich salzig schmecken und sehr * 
aerfiiesslich sind (Peligot). 

Zucker-Borax NaO . 2B0, -p 3Ci,H„0n 4- 5 HO bildft sich 
beim Verdunsten einer Lösung Ton Borax in Zuckerwasser , oder durch 
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Fällen der LÖBiing* mit Alkohol. . Die Yerbindniig irt leicht löslich in 
Wasser. 

Nitrozucker« Salpetersäure-Zucker, Knallzucker, Nitrosacha* 
rose. Nach Sobrero C24Hi80,8 . 4N0&; oder C24H18 (N0«)40if. Wird or- 
halten, wenn man 1 Thl. Zucker in der Kälte in ein Gemenge y<m 1 Thl. 
Salpetersäure (yon 1,5) und 2 bis 3 Thln. Vitriolöl allm&lig einträgt; die 
abgeschiedene Masse wird mit kaltem Wasser abgewasehen. 

Der Kitroiocker ist ein weisses gcunicfaloses Hans, welches bei 20^ . 
schmilzt, es löst sich nicht in kaltem nnd langsam in kodhendm Wasser, leicht 
in Weingeist, Aether nnd in fetten Gelen. Es explodirt dorch den Schlag, 
nnd Terbrennt beim Erhitaen. Durch längeres Kochen mit Wasser, sowie 
beim Erhitaen mit SchwefelBäurehydrat oder mit Kalilauge wird es lersetst. 

Die beim Erhitaen Ton Rohrsncker mit Essigsiare, Bnttenftnre n. s. w. 
entstehenden Verbindungen enthalten Glncose. 

Der Bohnraeker nnterscheidet sich dmreh Znsammensetsnng , phyri- 
kalisches nnd ehemisehes Terhalten wesentlioh Ton den Glnoosen; er wird 
leicht durch Säuren, Glucose leicht durch Alkalien zersetzt. Rohrzucker 
wird durch concentrirte Schwefelsäure schnell verkohlt ; Glucose bildet 
damit eine gepaarte Verbindung. Koiu zucker rcdiicirt leicht eine siedende 
concentrirte Lösung von Kalibichromat, wirkt auf weinsaures Kupferoxyd- 
Kali aber auch in der Hitze nur lungsam ein ; Glucose reducirt nicht das 
chromsaure Salz und hindert dem Rohrzucker be:f?einengt dessen redu- 
cirende Wirkung; dagegen reducirt sie leicht das weinsaurc Kupferoxyd- 
Kali besonders in der Wärme, und reducirt weiter bei Gegenwart von 
Alkali leicht Wismuthoxyd und Indigo. 

Zur quantitativen Bestimmung von Rohrzucker in reinen wässe- 
rigen Losungen dient das specifische Gewicht derselben (vcrgl. S. 33), 
Um in PflanzeDstoffen, z. B. Zuckerrohr, Runkelrüben u. dergl. den Zucker 
SU bestimmen, zieht man sie mit kochendem Alkohol von 0,82 specifi- 
schem Gewicht aus, nnd bestimmt durch Abdampfen den Rückstand. 
Wird der Rohrzucker suerst durch Kochen mit Terdünnter Schwefel- 
säure in Invertzucker verwandelt, so kann die Menge desselben leicht 
durch Titriren mit weinsaurem Kupferoxyd - Kali 1) bestimmt werden: 
100 Zucker rednciren 729,53 krystallisirten Kupfervitriol, oder bilden 
209,06 Knpferoi^dal. — Bei der OShmng yon Rohrsncker durch Hefe 
bilden sich aus 100 Grm. Rohrsuoker 49,1 Grm. trockne Kohlensinra 
(s. S. 36), wonach sich die Qoantitftt dee Zuckers auch annihemd be- 
stimmen lisst, wenn man bei einem «weiten Tersuch die Ton der Hefe 
allein entwickelte Kohlensfture bestimmt, um sie in Rechnung bringen 
au kennen. Häufig findet die Bestimmung des gelösten Rohrzuckers 

ü 

^ durch die optische Probe statte 1 CG. JLösung enthält x =r Grm. 

79,o4 . l 

Zucker, wo a die beobachtete Drehung, und { die L&uge der beobachteten 
^) Aanalen der Chenu u* Fhsm. Bd. 106^ S. 76. 
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Schicht Zuckerlö^uiig in Deeimeter ist. Bei dem gebräuchlichen Sol ein- 
sehen Saeharimeter entsprechen 100 Theilstriche der Scala der durch eine 
Qnarzplatte von 0,001 Meter hervorgebracliten Rotation; die gleiche I)re- 
huug wird auch durch eine 0,200 Meter laugt; Schicht Zuckerlöt<uii|[^ her- 
vorgebracht, welche in 100 CC. Lösung 16,471 Grra. Rohrzucker entliält. 
Nimmt man daher 10,4 71 Grm. der zu priiienden Substanz zu 100 CC. 
Lösung, «o sriebt die Ablesung direct den Procentgehalt an Kohrzncker. 
Liithalt die zu untersucliende Substanz noch nndere durch Säuren nicht 
veränderliche Zuckerarten, Glucose u. .s.w., so wird zuerst das Hotationp- 
Termögen der unveränderten Substanz, dann daa Roiationsvermögeu nach 
Bdiaod]img mit SAaren bettimmt 

Meli tose. 

ZosammeDBetanng: GtsHuOn oder Cu^n^hi \ krystallinrt: 
CtiHftOts + 6H0. Dieier Zueker ward 1843 von Johnston*) in der 
Hiima yoo Terecbiedenen Encalyptns-Arten Ton Tan-DiemetiB Land beob- 
acfatei, später ▼on Berthelot*) soent genauer antereneht. Der wiaeerige 
Aunig derMaima giebt beim Eindampfen dieMelitoee, welche darebUnf- 
^ krystallisiren ans Wasser in feinen verfilzten Nadeln, aus Weingeist in klei- 
nen gut ausgebildeten farblosen Krystallen erhalten wird: i ^WjjO^'j -|- 6 HO; 
sie schmecken schwacb süss, lösen sich in etwa 9 Thl. kaltem, leicht in 
Hedendem Was.«er, und sind auch in siedendem Alkohol etwas löslich; 
da.^ llotationsvermögen ist für C^« H22 Ojs = + 102*'. Die Krystalle ver- 
liereu bei 100» % des Krystallwafesers , bei 180" geht der letzte Theil 
desselben fort. Bei stärkerem Erhitzen zeigt sich vor dem Verkohlen 
der Geruch nach Caramel. 

Die Melitose giebt beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure neben 
viel Oxalsäure etwas Schleimsäure. Sie wird durch Kociien mit verdünn- 
ttn Alkalien oder Barytwasser nicht verändert, und reducirt nicht die 
alkalische Kupferlösung. Beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure 
wird sie in gährungsfahige Glocoee (CiaHiaGj^j und nicht gährunge- 
^higes Encalyn (CisH^^Dij) gespalten. Dieselbe Spaltung bringt Hefe 
herror, indem zugleich die Glucose in Alkohol und Kohlensäure zer- 
fillt, währ» 11 d das Eucalyn unverändert in I^ösung bleibt. Durch Vm^ 
•etzcTi (K r Flüssigkeit mit starkem Alkohol und Eindampfen dee Filtrmte 
vird das Eucalyn als schwach sflseer Symp erhalten; im Vaenom getrock* 
Mi — CisH„0|, 4- 2 HO; bei 100« gebt das Waver fort; das molecu- 
Iwe Drehnngsrennögen ist etwa = -\- 65 ^ Das Encalyn verwandelt 
Bdijbei 200*0. in eine scbwaise nnldsliohe Masse; es giebt mit Salpeter^ 

Clerget ^iebt eine genaue Beschreibung des Verfahron": Bulletin de la 
Societ« dencour. Oct. 1846, p. 549; Dingler's Polyt. Journ. Bd. 1(>4, S. 344. 

PUL Hag. Joiini. Bd. 23, S. 14; Journ. für praki. Chemie. Bd. 29, 
S. 486. ■) Aanales de ehim. et de phys. [3] Bd. 46, S. 6$; Chem* CentralU. 
iSöo, S. e99; Annslen der Ohem. nad Pharm. Bd. 108, 8. 182: Jabrctber. 1855. 
b. 673. 
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Bftnre Oxalsäure; concentrirte Schwefelsäure vokolilt es; es reducirt die 
alkalische Kupferlösimg nicht, ißt nicht guhruitgsiähig, uud wird aach 
dui'cli Deiiaudeli) mit Säuren nicht in Glucose verwandelt. 

MelesitoBe. 

Lärohensnoker. ZnsammetiBetBaiig: G12II11 On oder C24H22 0«2- 
Sie findet sich in der von Pinus Larix abstammenden Manna von Briangou, 
ward von Bona.stre') bcobaclitet, von Berthelot^) untersucht. 

Die Mclezitübc wird durch Auskochen der Manna von Brian^un mit 
Alkohol erhalten, sie bildet kleine hart*^" glänzende Krystalle, die süßs 
schmecken, leicht in Wasser, aber kaum in kaltem wenig selbst in kochen- 
dem Weingeist sich lösen, und in Aether unlöslich sind. In wässeriger 
Lösung ist das Polarisationsvermögen = -|- 94**. DieKrystalle (C^ulhjO^^ 
-f- 2 110) verwittern an der Luft ; beim Erwärmen verlieren sie 4 Proc. 
Wasser, bei 200*^ werden sie zersetzt. Verdünnte Salpetersäure giebt mit 
Melezitose Oxalsäure; concentrirte Schwefele&ore verkohlt aie; durch Kochen 
mit verdünnter SchwefelB&ore wird sie in Glucose verwandelt; diese 
ümBetzung erfolgt langsamer als die des Rohrzuckers, aber rascher als 
die der Trehalose. Wässerige Alkalien verändern Melezitose nicht; sie % 
reducirt auch nicht die alkalische Kupferlösung; mit Bierhefe gährt 
ne langsam, zuweilen gar nicht Die Meleadtoee verh&lt sich dem Rohr- 
zucker ansserordentHoh Ähnlich; die Bildung wasserhaliender ErystaUe, 
das verschiedene Rotationsvermögen und die langsamere Umsetaung 
durch Sfturen oder Hefe unterscheiden sie. 

M y c o 8 e. 

Mutterkornaacker. Trehaloso.»Zusammen8etsung:Gi«H]iO|i 
oder CiiiHnO^,; kiystaUirirt Cti^aO^i + ^HO. Dieser Zucker ward 
zuerst von Wiggers *) 1888 im Mutterkorn beobachtet, von Mitscher- 
lioh^ 1857 näher untersucht und Mycose genannt; Berthelot zog 1857 
aus der Trehala-Manna aus Syrien (den Cocons der Larve einer dem Kom- 
wurm verwandten Coleoptcre, Larinm niäificanSy welche auf Eehinops 
persica lebt) einen eigenthümlichen darin enthaltenen Zucker die Treha- 
lose, die er zuerst von der Mycose verschieden hielt, nachher aber damit 
identisch erklärte. Mycose findet sich auch im Hollunderschwamm (fun- 
gus Sambuci) vielleicht noch in anderen Schwämmen. 

Die Mycose bildet glänzende rhombische Krystalle von stark siisBem 
Geschmack. Die Krystalle schmelzen rasch auf 100" erhitzt und bilden 

1) Jofurn. de Fkarm. Bd. 19, 8. 44S «t OSS; Annalen der Cheotie nad 
Pharm. Bd. 10^6. S37. — >) Anndes de ohin. et depbyt. [8] Bd. 46, S. 86; Bd. 55, 

S. 282; Annalen der Cheno. u. Pharm. Bd. 108, S. 120; Jahresber. 1858, S. 488. 

") Annalen d. Chem. u. Pharm. Bd. 1, S. 129. *) Bericht l Berl. Akad. 
IBhlj 8. .,469: Annalen d. Chcm. u. Pharm. Bd. lOh". S. \b. - ^) Sti-ktl. Ar- hir 
der Fbarxo. L2j Bd. 119, S. 2i2i Zeitschr. f. Chem. u. l'harm. 1864, 544. 
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bcimEriralten eine fleeertige Hmw; die weseeHreie Myooee aehmUit nocb 
aidit M 180^. Sie löet sidi leiofat in Weeier und kryeteUimrt ens der 

sjnipartigen Ldeung erst bei längerem Stehen. Sie löst sich kaum ia 
kaltem, leichter in kochendem Weingeist, ist unlöslich in Aether. Die 
wuBc-erifre Lösung zeigt die Rotation (für CjjHiaüia) [a] = -|" 
nach Mitsciierlich; 190*^ nach Berthelot'). 

Der w-isserij?« Auszug vuu Seeale cornutum wird mit Bleiessig ge- 
fallt, darauf das Filtrnt nach Fällung des Blei durch Schwofelwasserstoflf 
zur Svrnpsconsistenz verdnnipft; die hier sich absclu iilenden Krystalle 
werden mit Alkohol abgewaschen und auB Wasser unikrystallisirt *). 

Aus der Trt halamanna wird die TrehaloFe durch Ausziehen mit lic is- 
fem Weingeist und Abdampfen des Filtrats erhalten; die Krystalle werdt n 
mit kaltem Weingeist abgewaschen und aus koobendem Weingeist unter 
Zoiatz von Thierkoble unikryKtallisirt. 

Die Mycose zersetzt sich beim Erhitzen über 200^; giebt mit ver- 
dünnter Salpetersäure Ozals&ure, keine Schleimsäure; mit ooneentrirter 
Salpetersäure giebt sie eine expleeible Nitroverbindung; oODCentrirte 
Scbwefelsäure verkohlt sie; durch längeres Kochen mit verdünnter Schwe* 
Msiiire giebt sie Glneoee; koohende Alkalien und eine alkalieche Lteung 
viNi Kapferozyd wirken nieht verftudemd; Hefe bringt nnr langsam und 
osfoUstftndige Wetngilining hervor. Essigsftore, Buttersftiire und Beo- 
loSiiiire Inlden mit Trehalose erhitst Verbindungen, welche von den ana- 
logen Verbindungen mit Gluoose nieht su untenoheiden sind. Auf Zu* 
Mts Ten Bierhefe mgfthrt Myoose nur sehr langsam und unToJlstftndig; 
irthrsnd die ans Hycose dureh Einwirkung von S&uren erhaltene CHuoose 
isseh und ▼oUstftndig vergfthrt 

Die Myoose zeigt in maniMi Eigensehaften, so in dem Verhalten 
beim Erhitzen und gegen Hefe sieh dem Rohrzucker ähnlich. 

■ 

Milchzucker. 

Laeto se. Zusammensetsnn g des bei 140^ getrockneten Zuckers: 
G|tHiiO)i oder C^24^22 02i; der krystsUisirte lufttrockne Milchzucker ist 
CitHjsOis oder Ci4H24 024, bat also die Zusammensetaung wie Glneose*). 
IXsser Zucker wurde schon 1619 von Fabrizio Bartholetti aus den 
Kolken dargestellt, er ist bis jetzt nur in der Milch der Säugethiere ge- 
fnndsn. 

Der Milchzucker bildet weisse rhombische hemiedrische harte Kry- 
italle von 1,54 specifischera Gewicht ; sie knirschen zwischen den Zähnen, 
schmecken Eandig und schwach süsslich, und lösen sich in 6 Thln. kaltem 
oder 2 Thln. kochendem Wasser, aus der oonoentrirten wässerigen Lösung 

*) Aoaales de cbim. et de pbys. [3] Bd. 55 , 8. 272 et 291 ; J 
8*4M; Amalea d. C9miii. n.PhanB. Bd. 108, S. 118; Bd. 109, $. 34. — ^) 1000 Orm. 
Itvttakoni giebt etwa 1 Btm, MTeote. — >) Kraasa und Stideler, Phsm. 
C«tnlbl. 1854» 8. 936; Jahretbor. 1854, S. 746. 
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•cheiden noh aberKrystalle erst wieder ab, wenn der Gehalt anZacker 21 
bi8 22Proc beträgt. DerZubker ist müdBUeb in Alkohol und Aether. In 
wässeriger Ldenng ist das Drehnngsrermögen des Mflcbsaokers (f&r 
GijHiiOji) [«] = -f- 59,3<>; eine frisch bereitete Ldeang hat eine etwa 
Vftnuü so starke Rotation, diese geht aber in der Kälte langsam, in der Hitse 
rasch anf 4* 59,3^ und bleibt hier eonstan^ nnter Einfloss Ton Sänren 
nimmt die Rotation etwa um Vt au, weil sich Qalactose bildet 

Zur Darstellnng Ton Milchsvieker ans Milch wird die nach Absob«* 
dnng des Caseins mittelst Lab oder etwas Schwefelsänre oder Essigsäure 
bleibende Molke zur Synipsdicke verdunstet, worauf beim längereu Kochen 
Milchzucker krystallinii t, der durch wiederholtes Umkrystallisireu aus 
Wasser unter Zusatz von Thierkohle, oder durch mehrfaches Fällen aus 
wässeriger Lösung mit Alkohol gereinigt wird. 

Der Milchzucker verändert sich nicht bei 100" C, erst bei anhalten- 
dem Erhitzen auf 140*^ bis 145^ verliert er KrystallwasRer ; bei 160*^ 
färbt er sich ohne zu schmelzen gelb ; bei 175*' bildet sich neben Galactose 
(s.S. 46) Lactocaramcl Ci2Hif,0|o oder C24H..üOjoi eine dunkelbraune spröde 
glänzende Masse, welche sich leicht in Wasser löst und durch Alkohol 
aus dieser Lösung gefallt wird Eine Auflösung von Milchzucker färbt 
sich nach Hoppe schon bei 105^* bis 11 0^ indem bei Gegenwart von 
Sauerstoff dieser absorbirt und etwas Kohlensäure entwickelt wird. Hit 
. wässeriger Salpetersäure gekocht, giebt Milchzucker zuerst Schleimsäure, 
später Oxalsäure, etwas Zuckersäure, Traubeosäure und Weinsäure'). Mit 
CSiromsänre destillirt giebt die Lactose Aldehyd. Ein Gemenge Ton 
concentrirter^ Schwefelsänre nnd Salpetersänre löst den Mil<disncker, auf 
Zusatz Ton Wasser fiült Nitrolaotose, welche Verbindung aub Alkohol 
in perlglänaenden Blättchen krystaUisirt, die beim Erhitaen (nach Rein seh 
schon bei 75<^ nach Vöhl noch nicht bei 100^ ▼erpuffen)^). 

Concentrirte Schwefelsäure und Salzsäure ftrben und zoraetaen den 
Ifilchiudcer; verdfinnte Säuren yerwandehi ihn beim Kochen in Galactoee. 

Alkalien bräunen den Müchzucker bei längerer Einwirkung oder in 
der Wärme; beim Erhitzen mit Kalihjdrat giebt er Oxalsäure. 

Eupferoxydhydrat giebt bei Zusatz Ton freiem Alkali mit Milcb- 
zuckerlösung eine klare dunkelblaue Flflssigkeit, wie sie ähnlich aas 
gelöstem Kupfervitriol auf Zusatz von Glucose und Alkali erhalten wird, 
ßeiiii Krwärmen der Lösung scheidet sich Kupleroxydul ab; 1 Atom 
Milchzucker reducirt hierbei 7 bis 8 Atom Kupferoxydsalz je nach Dauer 
des Kochens''). Durch Oxydation mittelst alkalischer Kupferlösung bil- 
den sich aus Lactose zwei syrupartige Säuren die Galactiusaure uud 

1) Conpt. rend. Bd. 42, S. 228, 347; Journ. für prakt. Cbem. Bd. 68, S. 422 
u. 427.— 4 Lieben, Cbem. Ceotralbl. 1856. S. 548.— *) Liebig, Annslen der 
Chem. and Pbsnn. Bd. 118, S. 1. r- *) Rsiaseh, Jahrb. far prakt. Pbaim, 
Bd. 18, 8. 102; Vöhl, Annalen der Cbcm. n. Pharm. Dd. 70/ S. 368; B^champ, 
Compt. rond. Bd. öl, S. 258. — ^) Vci^'I. Ki;;aud, Annalen der Chem. n. Pliani« 
Bd. 100, S. 264; Fehling: Ebend. Bd. 104, 79. 
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PeetQgakctimftare deren Salse auch nnkryitttUinrlMur tmcL Die Q»]«o- 
ÜDSftiixe üt waaaerfrei walunoheiiilioh 2HO.G14HSO7; die Salle der Alka- 
lien sind leicht löelidi und werden dnroh die schweren MetaUsalie ge- 
^1 Die Peetolactinefture soll weeserfrei 2HO.GuH«Oio eeb, die Salse 
der Alkalien nnd Elrdalkalien sind leicht löelich in Waaeer, nicht in Wein- 
geist ; ne redndren die alkaliache Knpferlöanng. 

IGlchsncker redncirt bei Znsats von Alkali die Quecksilber- und 
Silbersalze an Metall, aus einer verdünnten Lösung von Silberoxyd- 
Anunoniak scheidet sich auf Zusata von Hilchzuckerlteung das Silber als 
Silberspiegel ab (Versilbern von Glas)*). 

Durch 5- bis Getündiges Erhitzen von 1 Milchzucker mit 1 Tbl. 
Brom und lU ihln. Waj^Per auf 100® C. bildet sich Lactonsäuie oder Iso- 
diglycolüthylensäiirc, ('i.> Hio Oi.»» eine in Nadeln kiy8talli8ln.'iidc Säure, 
die sich leicht in Wasser und Alkohol , nicht in Aether löbt, die wä^iHerige 
I^sung hat das Dn hungsvermögen [«] ~ — 25. Die Säure reducirt 
die alkaliachc Kupicilösuiig und giebt mit amuniakalischer Silberlösuug 
einen bilberspiegel. Die Tjactonsäure giebt mit Natron (NaO.Cu H<,0|i 
4- HHO), mit Ammoniak (NU, 0 . (VjH» Ou -f- 2 HO) und Kalk (CaO . 

Oll 7110 luitti(j(keii) lösliche und krystnllisirbare Salze. Das 
Cadmiumsalz CdO.CiaH^Ou ist in Wasser in der Kälte schwer, und 
auch beim Erhitzen wenig löslich; Blei- (PbO .Cu IL, 0,i -|- 4 PbO) und 
Silbersalz werden durch F&UuUg erhalten, das letatere br&unt sich schon 
am Licht 

Bei Zusatz von grösserer Menge Hei'e zerfällt der IMi Ichzucker in 
Alkohol and Kohlensäure ; ob unmittelbar % oder mittelbar indem zuerst 
Galaetose entsteht, darüber mud die Ansichten getheilt; K&se oder Kleber 
bringen bei 15^ bis 20^ die alkoholische G&hrung hervor, es bildet sich 
sneni aber etwas Milchs&ure; bei gleichseitigem Zusata von Kreide bil- 
det sich hanptsftchlich Mildisäure und BattersAnre, immer aber eugleioh 
etwas Alkohol besonders in sehr verdünnter Lösung. Die Milch ent- 
hllt aneh im frischen Znstande ein die Gfthrung derselben einleitendes 
Ferment, welches bei ISO^ zerstört wird, bei Einwirkung der Luft sich 
aber wieder bildet Gewaschener Kalbsmagen und das Gewebe des Pan- 
kreaa verwandeln den gelösten Ifilchaucker in SfildbsAure und Alkohol 
vm; Magensaft soll ihn nicht verftndem. 

Der Milchzucker verbindet sich mit Basen in verschiedenen Ver- 
hältnissen; diese Verbindungen haben ein schwächeres Kutationsvermötfen 
als der Milchzuker für sich; wirken die Basen nicht zu lange und in 
nicht zu hoher Temperatur ein, so bleibt der Milchzucker unverändert ; er 
giebt hier Verbindungen o KO . C13 Hu 0] 1 ; 3 NaO . C12 Hu Oj i- Mit Kalk 
bildet Milchzucker eine lösliche CaO . 2 Uu , und eine unlösliche 

') Bodecker and Stmekmaun, Annalen der Chem. and Pharm. Bd. 100, 
S,XL — Liebig, Annalen der Chem. und Pharm. Bd. 98, S. 132. 

^ HIasiwetz and Barth, Annalen der Chem. u. Pharm. Bd. 119, S. 981; 
6i i22f 8* 96. — Luboldt, Juura. für praku Cham. Bd. 77, S. 989. 
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basischo Verbindung (Dubriinffiut); »hirch Lösen von Milchzuckrr in 
wässerigem Alkali und Fullen mit Alkohol erhielt Brendecke^) NaO . 
C24 Hs^t O2S i 3 Ba 0 . 0s4 H^g O^«. 

Mit Ghlornatriani scheint nch Milchzacker nicht zn verbinden. Hit 
Weinsäure erhitzt bildet Milchzucker zwei Säuren, in denen Berthelot die 
Existenz von Qalactose annimmt, ans CigHnOn nnd 4At.C8HAOis de- 
rivirt die Galactosotetraweinsänre^ 6 HO . €441124048; ans 3 At . Cj^ Hu Du 
and 4 At . Ca Iln 0,2 ist die TrigaUctosotetraweinsänre: 4 HO . Ges O^g 
entstanden. Diese Säuren reduciren das Kupferoxyd in alkalischer 
Lösung 



Qalactose. 

Milchglucose. Lactose von Pasteur. Mucofr lucose^). 

ZuBauuniMiBetzung: C12H12O12 oder C24 II24 O24. Dieses Uimvaiul- 
lungsproduct des Milchzuckers ward früher für Trau]»eiizucker gehalten; 
von Erdraann und besonders Pasteur aber nls eigenthüinlich erkannt. 
Die Gnlactose bildet sich bei Einwirkung von Säuren auf Milchzucker; 
man erhiilt sie heim Kochen desselben mit verdünnter Schwefelsäure, 
Nt iitralisiren mit Kreide und Verdun.sten des Filtrats zum Syrup. Sie 
krystallisirt in warzenförmigen ans mikroskopischen Säulen bestehenden 
Massen kdchter als Glucose; sie löst sieh leicht in Wasser, ist fast un- 
löslich in Alkohol; in frisch bereiteter wässeriger Lösung von -|- 15^ ist 
daß Rotations vermögen [a] = -f- 139,6^; fällt aber allmftlig, beim Er- 
hitzen sogleichi auf + 83,22^. 

Die Galactose giebt mit Salpetersäure doppelt so viel Schleimsäure 
als Milchzucker; sie reducirt die alkalische Knpferlösung in gleichem 
quantitativen Yerhältnies wie Olucose; sie ist direct gährangsfähig; unter- 
bricht man die Gährung, so findet sich noch unveränderte Galactoise in 

Lösung; bei der Gährung bildet sich neben Alkohol und Kohlensäure 
auch Glycerin und Bernsteinsuure "*). 



>) Archiv der Pharm. Bd. 79, S. 88. — ^ Berthelot, CUmie organ. Bd. 3, 

S. 296. — ^) Pasteur, Compt. rend. Bd. 42, S. 347; Annales de chim. et phyt. 
[3] Bd. 58, S. 30n; rordmnnn, Jahrcsber. 1855, S. 673; Berthelot, Chim. organ. 
Bd. 2, S. 248; Duhrunfaut, Compt. rend. 42, S. 231. 

*) Boucbardat gab zuerst an (Dumas' Traite de chimie Bd. VI. 271), 
dam der durch Terdfinnte gaiire ans MUcbsaoker eatittiieDde Zncker identisch sei 
mit dem aoa Gammi in ähnlicher Weise erhalteaeo; er führt an, das» der so dar^ 
gestellte Zucker alle Eigenschaften, auch das gleiche Hotationsvermögon wie Trau- 
benzucker hab(>, nhnr mit Salpetersäure behandelt nur Vg so viel {nt proportiom 
trois fois moitis comi'hrahit) JScbloimHäurf gebe als dieser, daher der Name Muco- 
glucose Danach erscheint die Behauptung von Borthelot, Bouchardat habe 
xaerst Galactose als eigenthümlioh erkannt, wenig begründet. 
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GlycoBG. Dextrose. Krümelzucker. Traubenzucker. Honig- 
zuckcr. Stärkezncker. Harnzuoker. Obstinoker. Lumpeniuoker. 
Frucht laek er (simi Theil). 

ZnsammensetzuTig: bei 100® getrocknet Cialis Ou oderCj4lI.4 0j4; 
lufttrocken CitHi,0,2 4 2 HO oder C74H,4034 -h 4 HO. Lowitz unter- 
■obied 1792 zuerst als eigenthümlich den Zucker des Honigs, Proust 
1809 den Zucker des TranbeiiMiftee; Kirchhoff stellte 1811 zuerst Starke- 
nAet dar, und Braconnot Tefwmndelte 1809 znent die Cellnloee in 
Zocker (LoBipMiinekef); Dubrnnfaut^ leigtek dniedie nleKrflmdlwKiker 
1»6«iclineieD Körper nidit alle ideatiaeh leien, londerD manolie Uiiter- 
lefaiede imd besondert im optiBehen YcrfaalteD oonatante Veracfaiedenhmt 
zeigen« 

Glueooe findet eich sehr verbreitet im PflanieDreioh, aber aoch im 
Thiorreieh. Sie findet sieh in Tiden Pflanaenaäften beaoiiden in den 
stosn FrIlohteD namentlich im Tkmnbensafte, meisteöa begleitet Yon Le- 
▼nlose (als Invertsnoker) und hflnfig neben etwas Rohnneker; Glneose 
überzieht oft die trooknen Frttehte wie Eosinen n. a. m.; im Honigthau 
der Linde und in der Eschen-Manna findet sieh Glnooee ohne Levulose ; 
Btiii^'uet nimmt an, dass in den meisten Früchten die Glucose nebst den 
anderen Zuckerarten erst durcli Umwandlung von Uohrzufker entstanden * 
ißt. Die Glucose findet sich normal vielfach im Thierkörper in gerin- 
ger Menge, «o in der Leber und anderen Geweben, im Blut, t 'liylup. in der 
Amnios- und Allan toisflüssigkeit, im gesunden Harn des Menschen und aucli 
der ausschliesslich mit Fleisch gefütterten Thiere; in grosser Menfi[e (bis 
über 500 Gramm in dem Harn von 24 Stunden) findet sie sich im Harn 
bei Diabetes mellitus. — Glucose findet sich in grosser Menge im 
Bienenhonig. 

Viele Verbindungen geben bei ihrer Zersetzung durch .Spaltung 
Glucose (s. G 1 u c o s i d e) oder ähnliche Zuckerarten, Verschiedene PÜanzen- 
und Thierßtoß'e liefern durch Umsetzung Glnooee» so namentlich die Kohle- 
hjdrate: CeUulose, Stärkmehl, Glykogen u. s. w.» ond die anderen Zucker- 
arten, dann auch Mannit, Pectinsubstanzen, Glycerin, Thierleim u. a. m. 
Die Umwandlung namentlich der Kohlehydrate erfolgt meistens durch 
Kochen mit Terdflnnter Säure, oder durch besondere Fermente, wie Dia- 
slase, Hefe, Speichel, Galle und andere thierische FlttssigkeiteD; beim 
Sclummehi desKlMstani an der Luft, so wie beim Gefrieren der Karloflfohi 
geht Btirke in Glnoose aber. GsUiüose, Tnniain, Chitin n. a. werden erst 
nach der Ebwirkimg toh ooncentrirter Sehweiibftiirei Salssiiire oder Ghk»f»> 
imk dmdi Koehen mit verdftnnter Siore an Glnooee. Dnloit giebt bei 
Briiandlmig mit Hatrinmamalgam Glnoose (Löwig). 



^) Compt. read. Bd. 42, S. 22%i Joam. t piakt. CheiB. Bd. 68, 8. 492- 



Digitized by Google 



48 



GlncoM. 



Di<' Glucose krystalHsirt in kleinen blumenkohlähnlichen krümeligen 
oder körnigen weissen Maasen; aus der alkoholischen Lösung setzen eich 
zuweilen durchsichtige Krystalle, selten gl&nzeude sechsseitige Tafeln mit 
doppelter Lichtbrechung ab; grössere regelmässige Krystalle siml noch 
nicht erhalten. Die Kry stalle sind nach der Formel Oj4Hs40i4 4U0 
zusammengesetzt. Anthon erhielt im Grossen durch starkes Eindam* 
pfen der Zuckerlösung, AuspresBen der Krystallmasse unter hydranliachen 
'Prossen, Schmelzen des Pressrückstandes bei 75^ bis 100^ und KiyBtaUi- 
sirenlassen harten körnigen weissen Tranbensacker von der Znaammen- 
setanng Cn^tiOu + 2 HO. — Der Zucker CtA^O^i + 4H0 Inldet 
karte aerbrechliehe Erystalle; als Pnlver bringt er auf der Zunge einen 
mehligen etwas stechenden Gesdhmaek henror, er ist weniger sfiss als 
Robraaeker: 2 Thle. des letateren sfissen so stark wie 4 bis 5 Thle. Glu* 
oose. Der krystallisirte Zucker wird bei 60® bis 70^ weich und verliert 
unter 100® alles Kxystallwasser, wobei wasserfreie Glucose als farblose 
oder schwach gefärbte weiche Masse anrflckbleibtt welche an der Luft 
durch Ansiebnng des Krystallwassers erstarrt Werden die Ki^stalle 
in einem Luftstrome bei etwa 50^ bis 60® möglichst ausgetrocknet, so 
bleibt bei etwas stärkerem Erwärmen wasserfreie Glucose als weisses Pul- 
ver zurück, welches auch bei 100^ nicht weich wird. 

Aiib einer siedend gesättigten Lösung von krystallisirter Glucose in 
absolutem Alkohol scheidet sich wasserfreie Glucose Cj.jlI|.^Oij in harten 
mikroskopischen Nadflii ab, die niclit hygroskopisch sind. Aus einer Lö-, 
sung in wässerigem Alkohol krystallisii-t je nach seiner Stärke Glucose mit 
1 oder mit 2 At. Wasser. 

Die Glucose löst sich leicht in Wasser unter Temperaturerniedrig-unß-, 
die gesättigte Lösung hat ein specif. Gewicht von 1,221, und enthält auf 
100 Thle. krystallisirten Zucker 102 Thle. Wasser, oder auf 100 wasser- 
freien Zucker 122 Wasser; das specifische Gewicht der Lösung von Trau* 
beniucker ist nahe gleich dem der äquivalenten Menge von Rohrzucker. 

Die Glucose wird leichter von verdünntem als von absolutem, leich- 
ter von siedendem als von kaltem Alkohol aufgenommen; 1 Thl. Zucker 
löst sich bei 17,50 C. in 1,7 Thln. Alkohol von 0,95 specif. Gewicht, in 
9,7 Tbln. Alkohol von 0,880 specif. Gewicht, und in 50,2 Thln. Alkohol von 
0,887 specif. Gewicht; 1 Thl. Zucker löst sich bei Siedhitze in 0,7 Thln. 
Alkohol von 0,880 speeif. ^Gewicht, und in 4,6 Thln. Alkohol tob 
0,887 speoif. Gewicht 

IKe frisch bereitete Lösung von Traubenmoker hat das moleeu- 
lare Botationsvermögmi [a] = + ftr OitHnOit; [a] = + 96« 
Ar CisHhOii; ee ist wenig verschieden fOr die Temperaturen von 18« 
bis 80^; beim Stehen der Lösung flllt das Botationsvermögen auf 
[a] = -f 56^ fttr wasserfreien, oder auf + <ttr wasse rh al t an de n Zuoker; 
dieaa Umwandlung findet bei 0^ langsam statt, bn gewöknlicber Tempe- 



^) DiDgl. polyt. Juurn. Bd. ICS, S. 456. 
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ratur rascher, hoiin »Sieden der P'lüpßigkfit in einigen Minuten. Die 
bei 140^ geschniolz» ne \va?serfi eio , sowie die durch Scluiid/ung iintt-r 
100^ darcesti'llte wa^serlrei«« (ilucost" zpigt auch in frisdier Lö8UJig die 
Rotation von -|- 50^. Die LöHung von kr} staliisirter Ghicose in liulzgeist 
behält das stärkere RotatioDsvermtigen viel länger als die wässerige Lö- 
siing. Dubrunfaut unterscheidet den da«? ptärkoro Hotationsvct mögen 
«eigenden Zucker al? Crlucosc hirofntoire. Zur Erklärung der Ersthei- 
nung hat man angenommen, da88 der gelöste Zucker vielleicht allmählich 
in wasBerfreieo oder in amorphen Zucker übergehe, oder ein Unterschied 
is der Menge der gebundenen Wärme atattfinde. 

DieGlncose wird am besten ans Honig, aus Trauheu oder diabetisohem 
Harn dargestelltf oder durch Umwandlung von Stärkmehl erhalten. 

Man wendet weipBen körnigen Honig an, rührt ihn mit kaltem 
Alkohol an, filtrirt die flüssige Lösung des nnkiystallisirbaren Zuckers 
ab, presst den Rückstand nnd kiTstalliBirt aus heissem Alkohol. Zweck- 
mtaig ist es, den Honig suerst auf einem porösen trocknen Backstein 
üMBolireiten; nachdem der braune fiüBsige Zucker eingesaugt ist, reinigt 
an den Rfleketand dnreh UmkiTttallisiren aua Alkohol. 

Um S1U Traubensaft den Zocker absuscbeiden, wird der Saft mit 
Kalk oder Kreide nahezu gesättigt, die von dem Bodensatz abgegossene 
Flteigkeit nach dem Aufkochen filtrirt, und das Filtrat bei gelinder 
Wirme bis etwa 1,32 speeif. Gewicht abgedampft; der nach längcrem 
Stehen entstandene Brei wird abgcpresst und der Rückstand aus Alko- 
ktrf nmkrvstallisirt. 

Die Glucose läspt .sich auch auB Rosinen durch Auskoclieu mit Was- 
ser oder Weingeist und Alkohol dar8t<dlcn. 

Beim Abdamj)fen von diabotisdiein llnrn in gelinder Wärme bis zur 
Sympsconsistenz und Stt'henlussen der Masse kry^>talHsirt Il.irnzncker, der 
mit Alkohol ahgewapchen und dann aus Was.ser oder Alkt»hitl uiit« r Zu- 
•^at/- von Thierkohlc umkryntallisirt wird. Enthält dci' dialictisclic Iljii n 
rt-idilich Chlornatriuin, so krystallisirt auch die Verbindung d« .ssclben mit 
Glucose, doch scheidet sich diese stets zuerst und in grösseren iü-y- 
stallen ab. 

Im Grossen stellt man die Glucose hauptsächlich aus Stärkmehl dar, 
indem man es mit verdünnter S&ure (gewöhnlich Schwefelsäure) kocht* 
Nach Pajren verfahrt man am besten so, dass man 300 Thle. \\'rissor 
mit 1 bis 2 Proc. Schwefelsäure Tersetzt zum Sieden erhitzt, und in die 
aedende Flüssigkeit ein Gemenge von 100 Stärkmehl mit 100 Wasser 
K> langsam nachfliessen Itat, dass das Sieden nie unterbrochen wird; 
DMMem alle Starke sugeselst ist, wird mit dem Sieden noch V» ^ 
Vi Standen fortgefishren, bis ^ne Probe durch Jod nicht mehr gef&rbt 
ud durch Alkohol nicht mehr geftUt wird. 

Beim Eiliitzen der Stfirke mit verdünnter Schwefelsäure unter sechs- 

Usn Atmospbftrendnujc soll die Umwandlung in Glucose eine ToUstftn- 

%saein. 

Kotb«. «rsniieh» rbtmlc. HI. 2. 4 
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Die Flüssigkeit wird mit Kreide oder Kalk unter Yermeidung ebes 
UebeTBchoBBes (der ndtliigenfaUs dnrch EsBigaftiire fortgenommen werden 
kann, da überBohOssige EsBigsftnre sich beim Abdampfen Terfiflobtigt) 
▼enetst, die klare FlftsBigkeit mit Kohle entftrbt nnd bei mäariger Wirme 
bis zur Dicbte von etwa 1,30 eingedampft; die von dem etwa noch abge- 
sohiedenen Gyps getrennte Flfissigkeit krystalÜflirt bei liagerem Stehen; 
man bringt den Krystallbrei auf einen porOeen BackBtem oder Gyps,» um 
den Syrup einBangen su lassen und kryatalliBirt den Rfldnftand. 

Man stellt den St&r^esucker auch im OroBsen in der angegebenen 
Weise dar, nur wird hier der Syrup gewöhnlich bis su 1,40 gpecif. Ge- 
wicht eingedampft, worauf beim Erkalten dio ganze Masse erstarrt. Die- 
ser Starkczucker des Handeln enth/ilt Dextrin und überschüssiges Wasser; 
durch Umkrystallisiren aub >tark«-ni Alkohol wird er rein erhalten. 

Aehnlich wie verdünnte Srhwofelsnui e w irken auch andere verdünnte 
Mineralsäuren; es bildet sicli immer zuerst Dextrin, welches dann in Glu- 
cose übergeht (vergl. unter Stärkmehl, S. 15 nnd Dextrin, S. 21). 

Der durch Einwirkung von Diastase aus Stärkmehl erhaltene Zucker, 
im Handel aueh ah Traubenzucker bezeichnet, zeigt einige Verschieden- 
heiten und enthält einen eigenthümlichen Zucker, Maltose (s. d. S. 60). 

Um aus Cellulose. Leim, Papier u. dgl. Glucose darzustellen, wird 
1 Thl. mit 1 bis IVj Thln. concentrirter Schwefelsäure langsam versetzt 
unter Vermeidung von Erhitzung, man lapst 24 Stunden stehen, verdünnt 
dann mit etwas Wiisser, kocht einige Stunden, neutralisirt mit Kalk oder 
Kreide und verfahrt wie oben angegeben. 

Die amorphe wasserfreie Glucose wird, längere Zeit auf 100® erhitst, 
unter Zersetzung braun; die wasserfreie Glucos^ zersetst sich erst bei höherer 
Temperatur; bei 170^ verliert der Traubensueker Wasser, die geftrbte 
Masse enthält hauptsftchlich farbloees kaum süss schmediendeBGIncoBsn» 
Ci2HioOiooderC34HMOso« welches rechts aber etwas schwächer ah Glnooae po- 
larisirt; ob ist für sich nicht gährungsfähig, wird durch Kochen mit verdtlnn- 
ten Säuren unter Aufnahme von Wasser wieder su Glucose. — Bei stärkerem 
Erhitzen des Traubensuckers entstehen demGaramel ähnliche Subetanzen« 
welche noch nicht näher untersucht sind. Bei der trocknen Destillatioii 
bildet er ähnliche Producte wie Rohrzucker. An der Luft erhitzt ver- 
brennt er unter Verbreitung des (leruchs nach gebranntem Zucker. 

Die Glueose oxydirt sich nicht an der Luit bei gewöluiJiöJier Tem- 
peratur, si(; entzieht ahw \ ielen Metailoxyden Sauerstofif, dieselben theil- 
weise oder ganz reducirend. 

Braunstein und Sciiweleisäui-e, Chromsäure oder lUeihyperox^'d geben 
mit GIucoFC oder Wasser gekocht, AuH'iBensiiure und ein wie Acroloin 
riechendos Product. 6 Thle. Bleihyperoxyd mit 1 Thl. troc kneiii Trau- 
benzucker trocken zusammengerieben, erhitzen sich oft bis zur Eutzimdun^. 

>) Vergl. Soobeiran, Jonm. für prakt. Chem., Bd. :$6, 8. 498; £. O. Srd- 
manu, Jahresbericht lS5ö, S. 671; Paeteor, CTompt.'^rend. Bd. S. 347; 
champ, ibtd. S* 460 et 896; Dnbmnfaiit, ibid. S. 739. 
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Eisenoxyd hydrat oder Eisenoxydsalze werden mit gelöster Glucose er- 
winnt zu Oxydulhydrat und zu Oxydulsals reduciit. Ferridcyankalium 
wird in alkalischer Lösung dorch Bildung von Ferrocyankaliura entfärbt; 
10,98 Grm. Ferridcyankalium mit 5,5 Grm. Kalihydrai versetzt wird 
durch 1,052 önn. Krfimelzacker ToUatändig entförbt (Gentele). 

EangsanreeKapferoxyd aod friflchgefiftllteBKLipte^roxydhydrat werden 
durch Glncoee schon in der Kftlte, leichter in der Wftrme sn Enpfer re- 
dndrt Sehwefelsanres EnpferosKjd mit Glucose versetsst, giebt mit Über» 

•chüssigem Kali eine tiefblaue alkalieche Lösung, ans welcher sich lang- 
sam bt'im Stehen, sogleich heiin Krwärmen rothes Kupferoxydul ausschei- 
det; diese Keaction ist so empßndlich , da.-s d.nlurch in der FIüsHigkeit 
aoch 0,00001 Traul)enzucker durch den ruthen Ahsatz, und selbst noch 
0,000001 Traubenzucker durch die röthliche Färbung der Flüssigkeit 
erkannt werden kann (zugleich unterscheidet sich die Glucose durch 
das ganze Verhalten der Lösung von Stärke, Gummi und Dextrin; 
(Tromm er) — Aus einer stark alkalischen Lösung von weinnaurem 
Kupferoxyd scheidet 1 Aeq. Glucose 5 Aeq, Kupferoxydul (J)Cn,()) ab, 
redocirt also 10 Aeq. Kupferoxydsalz; danach dient die titrirte alkalische 
bfisQog TOD weinsaurem Kupferoxyd zur quantitativen Besiimmang von 
Cäacose, welcbe durch den Sauerstoff des Metalloxyds zu Gunimi säure 
vird, wobei aber zugleich ein efgenthüraliches Gummi entsteht: Culh^^hi 
+ 10 0 — 2 (Cß HsOio) -f C,2H,50,3 + HO. Die Gummisäure, CbH^Oiq, 
läldet rhombische KrystaUe, ist sauer, IcMcht in Wasser und Weingeist 
l^eh, zerBetst sich schon Aber 60^. Die gummisauren Alkalien sind 
leicht Idslich; der gnmmisaure Baryt, 2 BaO , G«H(Ojo *+ HO, ist in 
WasKT und auch in Essig schwer löslich; das Ealksals, SCaO.C^HsOio 
4* 3 HO, ist ein in Säuren und auch in Chlorcaldumlösung löslicher 
flodager Niedersehlag; das Bleisalz, SPbO.O^HjOio 4- 3 HO, ist schwer 
in Enigsäure, leicht in Salpetersäure löslich. Das Silbersalz, 2 AgO . 
CfHsOi«, ist ein gelblicher Niederschlag, der sich am Licht leicht aer^ 
wtsi, bei 155^ schon detonirt. 

Das neben Gumniisäure entstehende Gummi, Ci^IIi ;Gi;j (V), ist schwach 
i^aaer, leiclit löslich in Wasser; mit Salpetersäur«' erhitzt giebt eß Oxal- 
säure, mit verdüimter Schwefelsäure gekoclit Zucker. 

Bssiseh-salpetersattres Wismuthoxyd mit wässerigem kohlensaurem 
Nstran erhitzt, ftrhi sich auf Zusatz Yon Glucose durch Reduction schwarz- 
himn; aufih QneclDrilbersalze werden redncirt. 

Beines SÜberoiyd sowie das Garbonat und Nitrat werden durch Er- 
Intseo mit Glucose reducirt; aus einer ammoniakalischen Lösung Yon 

Slbemitrat scheidet sich auf Znsatz von alkalischer Zuckerlösung das 
Silber als Spiegel ab, was man zur Darntellung von Silbcrspiegeln be- 



') AiinaliMi d. ( licm. u. Pharm, ßd. o9, S. :iOO. — ^) Heichardt, AonaL d. 
^'•'•a. u. I harm. Bd. 127, 297; Jahrcaberichl 18CU, 8. blb. 

4* 
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nutzen kann. Chlorsilber wird durch Kochen mit kohlensaurem Nutron 
UüdGlucüsc zu Metall reducirt; Platinclilorid wird dage«:ren nicht reducirt. 

Salpetersaures Kohaltoxydul in verdünnter siedender Lösung mit 
Krümelzucker und Kali versetzt, bleibt klar; ist die Flüssigkeit concen- 
trirt, so scheidet sich ein hellblauer Niederschlag ab (Unterschied von 
Rohrzucker). 

T^aucliende Salpetci siairc «jiebt mit Glucoso die bis jetzt niclit näher 
untersuchte Nitrogluco^c. Heim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure 
bildet sich Ox.i]«äure und Zuckersäure, aber keine Weinsäure. Concen- 
trirte Schweielsüure giebt mitGlucose in der Kälte Glucose-Schwefelaänre 
(s. unten); beim Erwärmen mit der Säure tritt Verkohlang ein. 

Verdünnte Sohwefels&nre färbt beim Kochen die Glueofle braun durch 
Bildung von HuminBubfltaDzen. 

Jod färbt dieGlucose nicht; beim Erhitzen mit Jod und Natronbicar- 
bonat bildet sich Jodoform. Chlorgas verwandelt Glncoee in eine bravne 
oder Bohwarse Maase. 

Wird GlttooBe mit wasBerhaltendem Zinnohlorid (ßndt -f- 5 HO) auf 
120^ bis 130^ erhitzt^ so bilden sieb braune unl6eliche Körper >)• 

Alkalien und alkaliscbe Erden führen d!e Glucose langsam in der 
Kftlte, rasch in der Wärme in Oluoinaäure und Melassinsfture (s. S. 57) 
über; bei weiterer Einwirkung bilden sich humusartige Substansen. Bei 
der trocknen Destillation yon Gluoose mit Kalkhydrat bildet sich Meta- 
ceton und.Phoron. — Natrinmamalgam Terwandelt die Glucose in alka- 
lischer Lösung in Mannit (CisUnOi.,). 

In Ammdniakgas auf 1 erhitzt, giebt Glucose eine braune Masse, 
welche jetzt einen stickstoflliiiltigen Körper enthält, der in Alkohol löyliels 
ist, und mit Kalilauge erhitzt nur einen kleinen Theil des Stickstoffs ab- 
scheidet 2). Indigo wird in alkalisoher Lösung durch Glucose in der Kälte 
langsam, rascher beim Erhitzen i t dacirt "•). 

Diu Glucose zerfällt laicht bei Gegenwart von Fermenten ; je nach 
der Art derselljen, Tiutli Teinp< r itur und nach der sauren oder alkalischen 
Beschaffenheit der Flüssigkeit bilden sicli verschiedene Producte. Unter 
Einfluss von Bierhefe oder Weinhefe geht besonders leiclit die schwach 
saure Lösung rasch in Alkohoigährung über; als Hauptproducte treten 
hierbei Alkohol und Kohlensäure auf: 

CijHijOij = 2CiHfl02 -f- 2G2O4. 

Ein Tbeil der Glucose (5 bis 7 Proc etwa) wird aber immer in an- 
derer Weise zersetzt, namentlich bildet sich immer etwas Glycerin (3,0 bia 
3,6 Proc.) und Bemsteinsfture: 

7(Ci,Hi,0ia)= 6CeH«0fi + eCsHsO^. 

Weiter wird ein kleiner Theil des Zuckers zu Cellulose und Feit 
(zusammen 1,2 bis 1,5 Proc.)^. Ausserdem entstehen immer geringe 

Mauiiiene, Compt. rend. Bd. :19. S. 4*22. — ''^) Th»'nard, Compt. rend. 
Bd. S. 79f>. — 8) Mulder, Ch.nn. Centralbl. 16Ö1,4>. 176. — *) Fastear. 
Aunahtü de chiiu. et de phys. Loj Bd. ob, S. 
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Magen der mit dem Aetbylalkoliol liomologen Alkohole, P^pyl« Bufyl- 
ud bfleonden Amylalkohol. 

Bei Gegenwart von Alkali, Kreide, kohlenBaiirem Natron und etwas 
«Aöhtcr i t iuperatur entwickelt sich leicht Milchsäiueferment und es tritt 
Milchaäaregähruiig ein: 

Ci2H„0,, =r 2 C; 11,0,.. 

Zugleich entstehen hierbei meistens Buttersäure, Eraigsäure, Mannit 
and andere l'roducte. Zuwt ilen i^elit die Milchsäuregährung durch ein 
aniautÜBchee Ferment in Buttersiiuregührung üher: 

C,.H,aOu = CsHgO^ -h 20,04 -h 4H. 

In mit £iweiflB verhetzter ZuckerlöBung tritt zuweilen eine schlei* 
mgi' Gähmng ein : es bildet i?ich Mannit und ein eigenthümliches dem 
&rabigchen Gummi ähnliches Gumnii (s. S. 21); zu gleicher Zeit findet 
Eotwickeluug von Kohlensäure statt. Eine ähnliche Zersetsong tritt su- 
weikn in weissen Wemen ein, die dickflüesig und zähe werden. 

Die Glnooee verbindet sieli mit Baeen, auch mit einigen Salseui be- 
underB mit SAureo und Alkoholen. Oluooae wird aber leieht von den 
ÜMcn lereetst, die TerbindungeD damit sind daher wenig beitindig. 

61acoB6-Kali, KO . Cs4HnOs4, bildet rieh beim Kochen von 
ZtAtr mit kohlensaurem Alkali; krystalliniseh scheidet es rieh aus einer 
Lösung von Glaoose in starkem Alkohol auf Zusats von alkoholischer 
Ksfiteeuig ab ; es schmedct nieht sflss und löst rieh leicht in Wasser. 

Glncose-Natron, NaO . 0.2411.4024, verhält sich wie das Kalisalz. 

(i . u ubc-Bai \ t, 2 BaO . C24H22O3.21 wird aus der alkoholischen 
Zuckerlosung durch in Weingeist gelöstes liarythydrat als weisses Pulver 
gefallt , es i?t leicht in Was.ser löslich. 

Ein basisches Salz 3 BaO . C24ir.jU24 wird aus einem Genienge von 
BerytvNüsfccr und überschüssiger Glucuselösuug durch Alkohol gelallt. 

G 1 u c o ß e - K a 1 k , 3 Ca 0 . C) , H.; 4 0 > 4 , bildet sich beim Lösen von 
hinreichend Zucker in Kalkmilch und Fällen der Lösunpr mit Alkohol, 
ihe Verbindung löst sich in Wasser und in wässerigem Weingeist. 

Ulucose-Bleioxyd , 4PbO . Ci2H»0g, erhielt Soubeiran, indem 
er eine Lösung von Glaoose and Bleizucker mit überschüssigem Ammo- 
ritk versetzte, und den weissen Niederschlag bei 100*^ trocknete. 

Die Verbindung 6PbO .C21H91O21 bildet sich nach Peligot, wenn 
die Lösimg dee Zackers mit einer ammoniakalischen Lösung von Bleisacker 
venetrt wird- , 

61veose*Cblornatriam. Beide Köiper vereinigen sieh leicht und 
11 melirereD Yerhftltniseeii au kiystallisirbaren Yerbindungen, in denen 
das RetationaTermdgen genau das der unverbundenen Olacose ist; die 
friseh bereitete Laeong hat Anfangs ein doppe lt so grossea Brehungsver- 
üfifSQ. ab naeh einiger Zrit. 

l)KaC] . C,4H24 024 + 2 H0 bildet sich leieht beim Verdampfen 
4erLö8acgen; wird zuweilen aus diabetischem Harn erhalten; die Kry- 
atiOe &md hell glänzend, hart wie Kandis, rhombisch nach Paste ur, 
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rhomboedrifich nach Schabus; sie löBen sich leicht in Wassert Bohwieri« 
ger in Weingeist | bei 100*^ getröeknet sind sie wasserfrei. 

2) 2NaGl . Ci^RuOii 2 HO. Diese Verbindung wurde beim 
langsamen Verdampfen von mit Kochsalz gesättigtem diabetischem Harn 
in gut ansgebildeten Krystallen erhalten. Die Verbindung ist bei 130^ 
getrocknet wasserfrei. 

3) 4KaGl . C34Hf40}4 bUdet sich zaweüen neben der yorigen Ver** 
bindnng in Ueineren Krystallen. 

Glncose-Bromnatrinmi NaBr . C24II24O34, kryst^llisirt beim 
langsamen Verdampfen der wässerigen Lösong in wasserhellen rhomboe* 
dribclu 11 Krystallen. 

Glucose-Burax ibt nur in liusuiig bekannt. 

* 

Verbindungen yon Glucose mit Säuren. 

Die GiucoHC verbindet sich beim längeren Erhitzen mit Säuren unter 
Abscheidung von Wasser zu Verbindungen, die zur Classc der Sacharide 
gehören, und als Aethcrverbindungen des Glucosans Ci^IljflO.jy betrach- 
tet werden können. B^^i Einwirkung von mehr basischen . Säuren bilden 
sich hierbei auch zusainnit iigrseizte Säui'C». 

Diese Verbindungen der Ulucose, die Glucoside, bilden sich zum 
Theil auch beim Erhitzen der Säuren mit anderen Kohlehydraten, Stärk- 
mehl, Rohrzucker u. ß. w. Andere Glucoside kommen in der Natur vor; 
diese Verbindungen und die Eigenschaften der Glucoside überhaupt wer- 
den Bpätt.1 in einem besonderen Abschnitte besprochen. 

Glucoside dor Säuren stellt Berthelot ^) durch Erhitzen von Glu- 
cose mit der betreffenden Säure bei 100^ bis 200^ dar; die gleichen Ver» 
bindungen entstehen meist auch aus Bohrzucker, zum Theil auch ans 
Stärkmehl oder Dextrin; sie sind zum Theil sauer, meistens neutral; 
durch wässerige Säuren und Alkalien sowie durch Einwirkung von Salz- 
säure mit Alkohol werden sie zersetzt, im letzteren Fall unter Bildung 
Yom Aether der betrefienden Säure. Concentrirte Schwefelsäure zer- 
setzt sie. 

Glucose*Schwefelsäure; Glucotetrasohwefelsäure. Diese 
Säure ist im freien Zustande HO . Ci^ll4ü (^104)042} sie wird erhalten, 
wenn man 1 Thl. im Wasserbad geschmolzene Glucose unter Vermeidung 

aller Erhitzuncr mit 1'/^ Thln. concentrirter Schwefelsäure men*jt, dann 
mit kuhlL'nbuurem Kalk sättigt, aus dem Filtrat durch eesigeaiin n Baryt 
die SchwefflBäure, und dann mit Bleiessig die Zuckcrpcliwefclbäure fallt, 
es fallt ein hasisches Salz nieder, 8 PbO . €4^1140 (S2O4) O4..» Durch Zer- 
legung des Salzes mit Schwefel wasserpt oft' wird die freie Gliicoschwefd- 
säure erhalten; sie ßchmcckt sauer und zugleich BÜßblich, zerfällt beim 
Abdampfen in der Wärme in Glucose und Schwefclpänre ; sie triebt nur 
lösliche Salze mit Ausnahme des oben erwähnten basischen Bleisalzes. 



Chim. organ. Vuu iSSO, Bd. Ii, ö. 271. 
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Yerbindimgen tod Glucote mit Sauren. r>5 

Glncose-PhosphorBäure Inldet sioh beim Erhitsen beider Körper 

Dur in kleiner Menge. 

Gl ucosf c -KsF i <:s;i u ic; Ifexacetglucosan: CseH.»-iO.»2 — Cj-iH^ 
(CiHgO;.),- Oio« Wii J liiiich 5Uotuijdigeb Krliitzeii von (Jlucüsic o( Um Rohr- 
zucker mit Easi^saurcliydrat auf 100"' darpcstellt. Es ist eine laibios-e 
ölarticre Verbindung von bittertm üeHciiniack und schwachom an Kornöl 
prinnerndein (jeruch. Sic löst ßicli in WasBcr nicht in allen Vci hältniBSen, 
leicht in Alkolioi oder Aether; beim Si^-dcn wird die \ erbindung zersetzt. 

iJuttersiiureglucosid; Dibutyringiucosau: C:^^!!,.,. O14 ~C, 
{C,H7 0i)2 Oi„. Man erhitzt Glucose mit Buttereäure in zugesehmuizenen 
Rühren auf lOO^, die Messe wird mit kohlcDBaurem und etwas kauBtiBchem 
Alkali neutralisirt, daDD rasch mit Aether ausgezogen und das l'iitrat ver- 
dampft, naclidera es nöthigenfalls vorher mit Thierkohlc behandelt war. 
Bs ißt ein gelblicher Öliger Körper, der neutral rengirt, eigenthüiulich jschwach 
aromatisch riecht, auf I'apier einen Fettfleck macht, sich wenig in Wasser, 
leicht in Alkohol oder Aether löst. 

Stearinsftare-Glucosid; Distearylglncosan: Gs^HTBÜHSsQuiUit 
(CscHmOs), Ol«. Bildet sich beim Erhitien der Bestandtheile anf 120^ 
ei mrd wie angegeben gereinigt Es ist eine &rblose feste wachsartige 
dem Stearin ähnliche Substans, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, 
kicbter in Aether. 

Bensoöaftnre-Olucosid ; (flncobensoesftnre; Dibenzoylglu- 
eose: C.oHi^Oh = C|,H^ (ChH^Os)^ Oie. Bildet sich beim Erhitsen 
TOD Glucose oder Rohrzucker roitBensoösäure bei 100^ bis 120^C. Dieses 
Glucopid ißt eine neutrale ölii^e Flüssigkeit von bitterlichem und gewürs- 
halttm eigenthiunlichen Geschmack; «ie ist wenig in Wasber, leicht in 
Alkohol und Aelhei lü>licli. 

JJernstei Uftäure-Glucosid ; Gl ucof^ucc i nylf^iiu re. IJildet sich 
beim Erhitzen von Rohrzucker mit Rern?*t( in^äure bei 12u bis 130^; es 
ist ein brauner Syrup, da.-? Kalksalz i^t uuhi^licli in Alkohol. 

Citronsäure-Gluco?id ; Gl u< u liexaeitron säu re : \ M ,cO ^ 
= Cj . Hl (C12 Hr>Oio)(; Ojr -I- 22 110. Die Säure soll einbasisrli >ein. daß 
Kalk- und Maguesiasalz bind in Wasser löslich, in Alkohol unlöslicli. 

Weinsäure-Gluco öid ; Gl ucobi wei nsä ure : C_.^ O^o —Gi^Hij 
(Q 0^5)2 Ol H, entsteht durch 15- bis 20ßtündige8 Erhitzen von Weinf^äure 
mit Rohrzucker auf 120^0.; die Masse wird nach dem Erkalten mit Was« 
»r und kohlensaurem Kalk zusammengebracht, und das FiUrat mit dem 
doppelten Yolomen Alkohol gefällt, der Niederschlag nach dem Auswaschen 
im Wasser gelöst, nochmals gefüllt, und sum dritten Mal gelöst und ge- 
fiOlt, um freie Weinsäure und Zucker m entfernen; durch Zersetzen mit 
Oxalsäure wird die freie Glucoweinsäure erhalten; sie ist sweibasisch, das 
Kalksals, bei HO« getrocknet, ist 2GaO . CssHuOji, + 2H0; ee ist lös- 
licii in Wasser, unlöslich in Weingeist; es reducirt die alkalische Kupfer» 
Uiiang. 

Weittsäure-Glucosid; Glncotetraweinsäure: C^4ll2(iO;,o=Gi^Uio 
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VerMiHhinpren von Glucose mit Säuren. 



(C,sH408)4 0|8 bildet sich beim längeren Erhitzen von gleichen Theilen 
Weinsäure nnd Glacose in offenen Gefasscn auf 120®C.; durch Sittigeii 
mit Kreide and Behandeln der Lösung mit Weingeist, wie bei der vorher- 
gehenden Sftnre angegeben, wird daa reine Ealkaali und darans die Sftnre 
dargestellt. Nach Berthelot findet sich diese Sftnre in dem Saft reifnr 
Trauben und kann durch Sftttigen mit Kreide und Ffillen mit Alkohol 
daraus abgeschieden werden. Die Sfture xerftllt beim Kochen in wftseeri- 
ger Lösung rasch in Zucker und Weinsfture. Sie ist nidit gfihrungsfahig, 
zerlegt aber die alkoholische KnpferozydlÖsung und ebenso wirken die 
Salze. Der glucotetrawein saure Kalk, 4 CaO . C^^Hi-t^^r. 4 HO nq., 
ist ein weieses lockeres amorphee in Waseer lösliches Pulver; bei 110^ 
verliert es 15 Aeq. Wasser. 

Das Magnesiasalz ist 8 MgO . II,»,. 0^,; -f 12H0 + 3(>aq. 

Das neutrale Bleisalz ist unlöslich in Wab.str; das saure Salz 2PbO • 
CuUojOis 4- 12 110 ibt bfi 110*' getrocknet wasserfrei. 

Acthy 1-Glucoyid : ('Joll)^^^" ^r.> Iis (C4 115)2 Oio, von Ber- 

thelot darL'^eBtcllt, bildet sich beim längeren Erhitzen von Bromäthyl 
mit Kalihydrat und Rohrzucker bei 100*^ in zugeschniolzenen Röhren 
und Ausziehen der Masse mit Aether. Das Aethylglucosid ist ein färb-- 
loses Oel, schwach aber angenehm riechend, nicht flüchtig, wenig in Was- 
ser, leicht in Aether löslich; es reducirt die alkalische Lösung ^n wein- 
saurem Kupfer; mit verdünnter Schweielsfture erwärmt giebt es Alkohol 
und Glucose« 

Der natürliche Traubenzucker macht einen Hauptbeatandtheil des 
Traubensaftes und anderer Obstsftfte aus; kflnstlicher Traubenzucker findet 
jetot eine ausgedehnte Anwendung in der Bierbrauerei und zum Galli- 
siren geringerer Weine. Die Glucose unterscheidet sich vom Rohrzucker 
leicht durch die ünföhigkeit, grosse Erystalle zu bildet, durch die Yer- 
ftnderlichkeit und St&rke der Polsrisation, sowie durch leichte Zersetsbsr- 
keit mittelst Alkalien, die leichte Reduction von weinsaurem Kupferozyd* 
Kali, von basischem Wismuthsalz und von Indigo, und es lässt sich so 
selbst die Beimengung der Glucose im liuJirzucker entdecken. Durch die 
•leichtere Löslichkoit , das verschiedene Polarisationsvermögen, Unverän- 
derlichkeit beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure und leicht« re 
Gährungsfähigkeit unterscheidet sich die Glucose vom Milchzucker, welcher 
überdies mit Salpetersäure l<'" ht hnuptsächÜch Schleimsäure giebt, wah- 
rend aus Glucose liierhoi UxalBaure entsteht. 

Die Glucose hat die grösste Aehnlichkeit mit der Maltose und Levu- 
lose, von welchen ^io cjcli Im u[)t sächlich durch das verschiedene Bot»- 
tionsvennögon unterscheidet. Zur quantitativen Bestimmung von Glu- 
cose dient das Verhalten gegen eine alkalische Lösung yon weinssurem 
Kupferoxyd -Kali, indem 1,000 Grm. wasserfreie Glucose aus 6.930 Grm. 
Kupfervitriol das Kupfer als Oxydul abscheidet ^) (ähnlich kann eine alkar 



>) Fehling, Annalen d. Chem. u. Pharsi. Bd. 72, $. 106; Bd. 117, S, 276. 
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lische Lösung von Ferridcyankalium benutzt werden ')). odw die Gfth- 
nmgsprobe, wobei 0,4665^) Grni. Kohlensäure 1,000 (inn. wiisBerfreier 
Glucoße entsprechen. Endlich kann auch das Drehungsverniö^^en einer 
Lösung zur quantitatWen BestimmaDg der Gluoose dienen, wofür PobP) 
Fonneln gegeben hat. 

Gluciusaure. 

Kalisnckersäu re: CjiHjhOis; nach Peli got : CkHcOs. Dieses Zer- 
setzangsproduct der Qlocose bildet sich durch £inwirkang von Alkalien; 
lutch Mnlder bildet es nch anoh bei Einwirkung von Terdflnnter Säure 
auf Rohnacker. Ein Gemenge yon Tranbensacker mit kijstalliairtem Ba- 
ijthydrat anf 100^ erwärmt, zersetst rieh rasch unter starker Wärme- 
entwiddnng und Aniblähen, und enthält dann glncmsanres Sab. Anch 
bei gewöhnlicher Temperator Verwandelt gelöste Glucose mit Baryt 
oder Kalk ▼ersetzt rieh in einigen Wochen in Glncinsänre. Durch 
Ibseheidung der freien Base mit Kohlensäure, Zersetsen des Salzes durch 
FIBen mit Bleiesrig und Zersetzen des Niederschlages mit Sdiwefelwaa- 
•erstoff und Eindampfen der Lösung wird die freie Glucinsäure als 
amorphe paure in Wasser und Alkohol leicht lösliche Masse erhalten. Die 
Ifluai-aure );il(iet mit den Alkalien und Erdalkalion löbliche Salze, deren 
Lösung durch JBleiessig sowie duich salpetersaures Öilberoxyd und t^ueck- 
silberoxydul gefällt wird. ^ 

Das Kalksalz 3 CaO . Cj4Hi;,0|5 ist in Wasser löslich und wird durch 
Alkohol gefällt. Kohlensäure fallt einen Theil der Base und bildet ein 
arares Kalksalz, welches in feinen Nadeln krystallisirt 

Das basische Bleisalz 6 PbO.Co4Hi5 0i5 ist ein weisser amorpher 
Niederschlag. Das neutrale lileisalz ist löslich. 

Bei Einwirkung von Loft anf (ilucinsäure und glucinsaure Salse 
entsteht die Apoglucinsäure, nach Alu] der CasHioO;, , eine braune 
amorphe Masse, die sich leicht in Wasser, wenig in Alkohol und gar 
rieht in Aether löst; sie bildet mit den Alkalien dunkelrothe Auflösun- 
gen, die mit Blri* und Silhersalaen braune gallertartige Niederschläge 
geben (Mulder). Beim längeren Erhitzen von Gluoose mit Baryt Ürht 
rieh die Loenng schwarzbraun; sie enthält dann Peligot's *) Melassin« 
•iure, eiae schwarze amorphe Masse, den Hnmussubstanzen ähnlich; er 
giebt ihr die Formel GS4H10O10. 



>) Gentele, Biogler*» polyt. Jonm. Bd. 152, 8. 68 o. 189; Bd. 158, S. 427. 

^) Pastenr giebt nacb seinen Versuchen diese Zahl; die Rechaaog naoh der 

Formel CiaHjaOja = 2Cjj04 -}- 2C,II,.0. wfirdt; 0,489 geben. Wie angegeben 

bildet sich aber nicht hlos Alkohol und Kohiensäure s. 52. 

3) Bericht d. Wiener Akad. I85ß Bd. 21, 8. 492; Chem. Centralbl. 1857, S. 11. 
*) Anual. de chun. et de phya. [2] Bd. 67, S. 158. 
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LevuloBe. 

LinkB-Glucose; Linksdrehender Zucker; Scbleimzacker 0; 
ankry^talHsirbarer Fruchtzucker. — ZusammensetsungiCisHijOis 
oder CiiH^iO._,4. DieLevulose findet sich häufi<?, so im sauren Safte ver- 

schiedoner Früclitc, der Tranbeii. Kirsclicn u. w., im Uiissigcn Theil des 
Iloni^;-, in dem durch Eiüwirkung von Wärme, Hefe oder Säuren ver- 
Hüdertcn Kolirzucker ; die Levulose ist hier immer i:<'men£rt mit (jlucosc, 
zum Theil mit Dextrin, Gummi und idinlichen Siihbtauzen. Bei der 
Belmndlung von Ivohrzucker mit Hefe oder verdünnter Säure l)ildet sich 
zuerst ein Cxemenge von gleichen Tlieilen Ghicose und Levulose (s. unten 
Invertzucker); walirsclieinlich enthalten die Friiclite ursprünglich Rohr- 
zucker und durch Einwirkung von Säuren hierausgebildeten Invertzucker ; 
indem sich dann aber vorzugsweise die Ghicose weiter zersetzt, bleibt 
im Köckßtand Levulose vorwaltend. Um Levulose von Glucose zu tren- 
nen» werden 10 Grm. Invertzucker mit 0 (xrm. Kalkhydrat und 100 Grm, 
Warner innig gemiBcht; der nach einiger Zeit entstandene Brei wird aus* 
gepresst um GlucoBe-Kalk zu entfernen, der feste Rückstand L( vuloae- 
Kalk wird mit wSsseriger Oxakftiire yersetst und das Filtrat im Wasser- 
liad verdampft. In gleicher Weise Iftsst sieb die Levulose auB Fracht» 
Bftften daiBteUen. 

Reine Levulose wird direct aus Inulin durch längere Einwirkung 
von Säuren erhalten. 

Die Levulose ist ein farbloser Syrup, schmeckt ÜEist wie Rohrzuoker, ' 
löst sich in Wasser und Branntwein leichter als GlucoBe, ist unlöslich in 
absolutem Alkohol. Ihr Rotationsvermögen ist bei 15^ = -r 106^; 
beim Erwärmen nimmt es ab; bei 52« = — 79», 5'; bei 90« = — 53« 
Die Levulose wird schon über 100^ zersetzt; es bildet sich Levulosau 
(s. unten); verdiuinte Siiuren zersetzen Levulose leichter, verdünnte Al- 
kalien und liefe weniger leicht als Glucose. Die Levulose bildet mit 
hinreichend Kalk eine in Wasser wenig lösliche in mikroskopischen 
Nadeln krystallif^sirende Verbindung: 3 CaO . C'i.. II12 ; mit weniger Kalk 
bildet ^ie eine lösliche Verbindung; beicie Verbindungen zersetzen sich 
leicht an der Luft. 

Die genannten Eigenschaften nnterscheiden die Levulose hinreichend 
Ton der Glucose, der sie sich sonst ähnlich verhält. 

Levulosau 

Zusammensetzung: Cj)HioOio oder C24HMOjo* I^oi» Glucosan 
entsprechende Verbindungen, welche duroh Erhitzen von Levulose rein, 
bei längerem Erhitzen von Rohrzucker auf 160^ gemengt mit Glucose 

Dnbrnnfaut, Cnmpt. rcnd. Bd. 29, S. 51; Bd. 42, S. 803; 8. Üol ; Atiual. 
de cliim. et d« phvs. [3] Bd. 21. S. lf)9 ; •Tnnrn. 1'. rrakt, Chem. Bd. 42, S. -ilS; 
HM. S. 208 u. 438. — ^) Gelis, Oouapt. rend. Bd. 4ö, 8. 1062; Jahresbericht 
lö59. S. Ö47. 
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eriuüteo wird. Wird du ans dem Bohnnoker hierbei erlialtene Gemenge 
mit Waner und Hefe Tersetzt, sa vergährt die Gluooee; naefa dem Ein- 
dampfen deBilltrafe nndErhiisen auf 170^ bleibt Levolosan als amorphe 
in Wasier lösliche Hasse, deren Rotationsyermdgen =s + 15^ ist; dat 
LeTulosan wird durch Kochen mit Wasser oder yerdünnier S&nre leicht 
zu Levulosej eb int nicht direct gähruugsfähig. 

luvert Zucker. 

Hodificirter oder umgewandelter Bohrsnoker ')» Frueht- 
lacker oder Schleimsnoker zum Theil; als Sucre interverU beseidi« 
oet, weil bei seiner Bildung ans Bohrsncker das Rotationsvermdgen ans 
reehti in links fibergeht Ein Gemenge yon Glaoose und Leyolose. 

Zusaramensetzung: Ci.Hi^Oj^ oder C.4Ho|0;/i. — Es ist ein Zer» 
sctzunfrsprodiKt di-s Roluzuckcrs durch Einwirkung von Säuren oder 
Htfe, vtui Kirclihoil zuerst beobachtet; Biot zeigte, dass dieser Körper 
trota des Gehalts an Cilueost' links polarisire; Dubrunfaut zeigte zuerst, 
d*ss das Produet gleiche Tlieile der isomeren Glueose und Lcvulose ent- 
halte. Rohrzucker verwandelt sieh bei Einwirkung von verdünnten Mi- 
neriil^aurcn besonders in der Wärme ra^^eli in dieses Gemenge, langsamer 
bei Einwirkung von Citronsäui'e oder Weinsäure. Auch der in Wasser 
Mche Theil der liierhete, sowie nach Buignet ein eigenthümliches 
in den Früchten enthaltendes Ferment bewirken leicht dieselbe ümwand- 
long des'Rohrzuckers. Endlich bildet sich Invertzucker aueh beim Sobim- 
mein von Bohrauckerlösung. 

Der Invertancker findet sich in vielen Früchten; zuweilen neben Bohr- 
ncker; ebenso im Bienenhonig, im Honigthan; in der Manna von Kur- 
diftsn einer Art Honigthau ist in 100 Tbln. 61 Bohrsoeker neben 16,5 In- 
vertiodrar; in der Manna von Tamariz mannifera ist in 100 Thln. 
55 Robrmeker und 25 Invertsuoker. Der Invertzucker ist syrupartig 
vod hat slle Eigenschaften eines Gemenges von Glueose und Levulosoi 
bdm längeren Stehen des eonoentrirten Syrups scheidet sieh Glueose ab, 
beim Bdiandeln mit Kalk bildet sich unlöslicher Levulose-Kalk. Das 
Rotationsvermögen des Invertzuckers ist entsprechend dem Vermögen 
der Genienrrtheile bei I I« 0. = — 2fi,65ö; Ix i 52" C. = — 13,3« und 
bei 90 C. — 0°. Durch Giihrung wird die Glueose schneller zersetzt als 
die Levuiüöe und zwar im Verhältniss von 2 At. Glueose (Rotations- 
vermögen — 2.-1- 48^ = -f 96") auf 1 At. Levulose (Rotationsver- 
mögen — 06"), daher sich zuerst das optische Verhalten nicht ändert; 
wenn dann aber dieOährunn- vui ^osciiritten ist, so enthält der Rückstand 
1 At. Glueose auf 2 At. Levulose und das Rotationsvermögeu ist dann 
^ 53,3 Das sonstige chenuscbe Verhalten des Invertzuckers ist ganz 
das eines Gemenges. 

M Dubraofau t, CoiD(>t. rcud. Bd. 42^ 6. dOij Juiirii. t- prakt. Ch<;K>.. B<1- 59, 
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MaltoBe. Pkenose. 



Maltose. 

Malzzucker; Malzglucoee; Malzfruclitz ucker ^^^er aus 
der gekciintrii (Jei-ste entstehende, sowie der durch Einwirkung von Dia- 
ßtase auf Stürkmehl oder bei der freiwilligen Zersetzung von Stiirkc- 
kleister gebildete Zucker theilt die meisten Eigenschaften : Zusammenset- 
zung, Bildung von kleinen Krystallen, Löelichkeit, Gährungsfähigkeit mit 
der.. Glucose ; er unterscheidet sich nur durch Pein stärkeres Rotationsvermö- 
gen r«] = -f- 1Ö9^ welches sich auch beim Stehen nicht ändert; dann löst 
er sich in Alkohol weniger leicht als Glucose, und wird durch wässerige 
AlkaHen weniger leicht EerseiBi, durch Kochen mit Yerdünnter Säure 
wird er in Olnooee verwandelt Nacli den Versuchen von Musculus 
Ifisst sieb annehmen, dass die Maltose neben Gluooee Dextrin enthftli, was 
die Abweichung in den Eigenschaften erklftren würde. 

Nicht gähruugäfähige Zuckerarteu. 

P h e n 0 s e. 

Ein von Carius'-') daigestelltes zuckerähnliches Kohlehydrat Zu- 
sammensetsnng: CifHj90]9oderC|4H}4 034. Dieser Körper ist fest schwach 
gefibrbt, amorph, er schmeckt süss, ist zerfliesslich, löst sich leicht in Was- 
ser, auch in Alkohol, ist unlöslich in Aetber. 

Die Pbenose wird aus dem ^durcb Einwirkung von untercbloriger 
S&ure auf Benaol erbaUenen Körper QisHgCltOe daigestellt, indem die 
Lösung desselben in verdünntem Alkohol mit der genügenden Menge 
kohlensauren Natron erhitzt wird: CisHsGlsO« + 3(NaO . GOs . HO) 
=r Gt jUi jOi . -h 3NaGl + SGCj. Nach dem Neutralisiren mit Alkohol 
und Schütteln mit Aether bleibt Phenose in der wässerigen Lösung and 
wird nach dem Eindampfen und I'ällt n mit Bleizucker aus dem Filtrat 
durch Bleicssiiz mit Zusatz von Ammoniak gefallt; da^ basibche likisalz 
wird in Wasser vertheilt mit Schwefelwasserstoff zersetzt, und nach dem 
Entfärben mit Thierkohle verdampft. 

Die Plienust' zersetzt sich schon etwas über lOU®, unter Bräunung 
und Verbreitung von CarameJgeruch; verdünnte Siiurcn und Alkalien bil- 
den humusartige Körper. Es scheint, dass die Pbenose weder durch Ein- 
wirkung von Hefe noch von Kä^e bei Gegenwart von kohlensaurem Kalk 
in Gährung versetzt wird. Verdünnte Salpetemure giebt beim Kocht n 
Oxalsäure, concentrirte Schwefelsäure giebt eine Sulfosäure, deren Baiyt- 
sala löslich ist Mit gesättigter Jodwasserst ofisäure erhitzt bildet sie 
Jodwaasentoffhezylen. Sie reducirt die alkalische Kupferlösnng beim 
Stehen langsam, die alkalische Silberlösung sogleich. Die Pbenose ver- 

1) Ansal. de chinu «t de phja. [3] Bd. 81, S. 176; Joum. far prakt. Chem., 
Bd. 49, S. 441. — >) Annaleo d. Chem. u. Pharm. Bd. 13^ S. 386; Bd. 140^ 8. 922. 

i 
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bindet sich mit Baseo, sie löst Kalk und Baryt, das Bleisalz ist = 6 PbO . * 

DerZusamnieiist'tzung nach gehört die Phenose zu den Kohlehydraten; 
sie i^rhlips5it «ich ziHi;ichst den ziickerartigeu Körpern aoj ob siegährungs- 
fahig ist, bleibt noch zu entscheiden. 

Sorbin. 

Sorbin. Zui- a II! m ensetzung: Cj.2Hi20i2oderC.4H240.4. Ward von 
Pelouxe ') 1852 aus Vogelbeersaft, der 13 biß 11 Monate lang sich selbst 
üt>fr!ne-eii war, dargestellt. Byschl 2) erhielt aas trlHchcm Vogelbeer- 
saft einen amorphen nicht gährongsföhigen Körper, den er amorphes 
Sorbin nannte. 

Das Sorbin bildet regelmässige durchsichtige farblose harte rhom- 
bische KrystaJle, von 1,65 specif. Gewicht; sie knirschen zwiRchen den 
Zihoen und lösen sich in etwa Tbl. Wasser, die concentrirte Lösung 
hat fir specifiscbes Gewicht von 1,372 bei 15®; Sorbin löst sich selbst 
beim Sieden wenig in abBolOtem Alkohol und scheidet sich beim Erkal» 
teo in OetaSdem ab; in wässeriger Ldsnng ist sein Drehnngsvermdgen 
= ~ 46,9^, es Torindart sich kaum mit der Temperatnr. 

I>S8 Sorbin ward dnreh Eindampfen des nach l&ngerem Stehen Uaren 
VogelbeerBaftes erhalten , es krystallisirt ans der sympdicken Flüssigkeit 
ssd wird durch ümkrystaUisiren ans Wasser gereinigt 

Das Sorbin bildet auf 150*bis leO^erhitstP^rrosarbinsiaze (s. nnten), 
bei stärkerem Erhitsen verkohlt es mit dem Geraeh nach GarameL Mit 
^petersänre erhitat giebt es reichlidi Ozalsftnre; oonoentrlrte Sehwefel- 
■lore zersetzt es schnell; verdünnte Säure verändert es auch bei längerem 
Kochen nicht. Starke Salzsäure verwandelt es in huiimsartige Substan- 
zen, Es wird durch Alkalien schnell gelb gefärbt und reducirt weinsau- 
re« Kupferoxyd-Kall schon in der Kälte. Bierhefe setzt es nicht in Gäh- 
niDg; mit Käs*' nnd Kreide versetzt giebt es bei längerem Stehen viel 
Milchsäure, neben etwas Jiuttersäure und Weingeist"^). Mit Weinsäure 
auf 100" erhitzt giebt es eine saure Verbindung, die Sorbitartrinsäure 
TOD Derthelo t. 

Mit Chlomatrium bildet das Sorbin eine in mikroskopischen Würfeln 
kryitsUisirende Verbindung. In wässeriger Lösung mit Bleiessig und 
immoniak versetzt erzeugt es einen weissen Niederschlag: 4 PbO.CisHDOy. 

Die Pyroporbinsäure, Sorbinsftnre von Pelouze, wird erhalten dur<^ 
liogcrsB Erhitsen des Sorbin auf 150" bis 180«, Lösen der rothen Masse 
m wiaasrigem Alkali und Fällen mit Salssftore. Die so erhaltene amorphe 
^ankdn»the oder fi^t sehwarae Masse ist unlöslich in Wasser, Alkohol 



') GoBpL read. Bd. 34, S. 377; Aunales da chim. et de phys. [3] Bd. 35, 
^ tr»; Xnnalen d. Chem. u. Pharm. Bd. H^, S* 47; Jahresber. 1353, 8. 654. — 

')lia.h Repert. 1S54. Bd. :5, S. 4. 

i Bertbclot, Annaies de chim. et de phys. [3] Bd. 50, S. 350. 
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und verdünnten Säuren; die Losungen in wässerigem Alkali sind dunkel- 
braun; sie werden durch die Salze der Erdalkalien, Erden und schweren 
Metalle gefällt, das Bleisalz ist: 3PbO . CasUisOi». 

Qaercitr in sacker 

ist die durch Spaltung von Quercitriu erhaltene zuckerartige Substaos 
genannt, nach Rigaud Ci^Hi:, Oj:,; ßie kryetallisirt schwierig» die Lösung 
ist optisch inactiv, giebt mit Salpetersäure gekocht Oxalsäure, reducirt die 
KapferldsoDg in der Wärme, wird doroh Hefe aber nicht in geistige 
Gfthrnng verBetit >)• 

InosiL 

Ph aseomannit. — Zusammen J^ctzung: Cj , Hu ()| . oder ('.., 11240^4. 
Dieser Körper ward IS50 von Scherer -) im Uerzmuskel entdeckt; von 
Cloetta"^) in Lungen, Leber, Nieren und Milz von Ochsen, in den 14ie* 
ren des Menseben and bei Morbus Brightii im Harn gefunden , von 
W. M ül 1 er ^) im Gehirn. Vöhl ') erhielt aoB unreifen grünen Schnittbohnen 
(von Phaseolm tmlffaris) den Phaseomannit, deesen Identität mit Inoeit 
er später erkannte. 

NachMarmi^) ist in vielen Pflanxentheilen Inosit enthalten, nament* 
^lich in den Schoten und Samen der (Gartenerbse, den Linsen, Blüihen 
und Warsein von Taraxacom, im Kraut und Beeren von Spargeln u. a* m. 

Der wasserhaltende Inoeit CisHisOi« + ^HO bildet grosse wasser- 
helle rhombisehe Tafeln oder Prismen, oft nur blumenkohlartige Massen; 
die Krystalle verwittern an der Luit, im Yaeuum oder bei 100^ getrock* 
net sind me wasserfireL Sie lösen sich in 6 Thln. Wasser, die ooncen- 
trifte Lösung von 1,05 specif. Gewieht ist nicht syrupartig. Inosit löst 
sich in wässerigem nicht in absolutem Weingeist oder in Aether. Die 
wässerige' Lösung ist optisch inuctiv. 

' Die thierisclien Gewebe werden mit kaltem Wasser ausgezogen , die 
wässerige Flüssigkeit wird nach dem Abgiesgen mit etwas Essigsäure ver- 
setzt und erhitzt, das Filirat <Mii.r( dampft und mit Bleizucker gefällt; aus 
der vom Niederschlag abfiltrirten Flüpsicfkeit lallt Bleiessig das Inosit 
nebst anderen Stoffen, der Niedersehl air wird in Wasser vertheilt mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt und dasFiltrat ein;redam}>tt; nach Zusatz von 
Weingeist bis zur anfangenden Trftbung krystallisirt dann Inosit. 

M Rigaud. .liiliresber. ISiA, 8.617; Zwoimor nnrl Droncke, Khendas. 
18(J1, S. 775. Illasiwetz erhielt au«? Quercitriu (itii (li-iu MaTinit isomeren Isodul- 
cit (s. Quercitriu). — 2) Aiinalen d. Cliem. u. Pharm. Bd. 7a, Ü. 322; Bd. 81, S. 375 ; 
Jalirc<;ber. 1850, S. 537; 1851, S. 552. — ^ Annalen d. Chem. a. Pharm. Bd. 99, 
S. 289; Jabr«aber. 1855, S. 747; 185«, S.708; ▼«rgL Gallois, Zelticlir. t analyt. 
Chem. i865t Bd. 4, S. 264. — *) Annalen d. Chem. u. Pharm. Bd. 103, S. 140. — 
^) Ebenda«». Bd. 99, S. 125; Bd. 101, 8.60; Bd. 105, 8. 330. — ^ Bbendas. Bd. 129, 
8. 222; Jahrenber. 1864, S. 584. 
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T ill aus Bohnen Inosit zu gewinnen, bringt man die zerschnittenen 
Fruciito in kocheiiclo> WasR^r, bis sie w<'lk sind ; sie wen Im dnnn nnsfif^- 
presst und die zum Syrup eingedampfte Flüssigkeit biß zur bleibenden 
TräbiiHL' mit Weingeist Tenetzt; der beim Stehen sich ausscheidende Inoeit 
wird durch UmkryvtalliHiren aus Wasser mit Znsats von Xhierkohle gereinigt. 

Der wa85?erfreie Inopit schmilzt über 210*^ vorsichtig erhitzt ohne Zer- 
setzung zu einer farblosen Flüssigkeit, die beim raschen Erkalten krystal- 
liniich, beim langsamen Erkalten amorph erstarrt. Stärker erhitzt wird 
er sersetsi unter EntwieUnng stechend riechender Dftmpfe. Mit Ter- 
dfinnter Salpeteraftnre gekocht wird er langsam sn OzalsAore oi^dirt; 
wird Inositlösnng mit Salpetersftnre nur Trodme ▼erdnnstet, nnd der Rfiok- 
stsad nach Zosata von Ammoniak nnd etwas Chlorealcinm nochmals einge- 
dampft, BD bleibt ein rosenrother Rflckstaad, eine Reaction, dnreh weldie 
ooefa 0,6 Milligrm. Inoeit erkannt werden kann. Concentrirte Salpeter- 
tiiire Ton 1,52 Idst Inosit, auf Zosata von Schwefelsftnre scheidet sich 
Kitroinosit, Ci2He(N04)(iOi2, ab; dasselbe farystaUisirt ans Weingeist in 
fturbloeen RhomboSdem, die in Wasser nnlöslich sind, beim Erhitoen zn 
einem Oele schmelzen, das nach dem Erkalten eine feste amorphe erst 
allmalig kr\ stalliiiiscii wtidende Masse bildet. Es verpufft durch den 
Schlag wie beim Erhitzen ; es srheidrt aus alkalischer Kupferi<isiing Kiipfcr- 
oxydul und aus ammoniakalisclier Sill)('rI<»Hun[i «'inen Silin rspiegel ab. 

Der Inosit wird erst bei stärkerem Erhitz< n mit couceutrirter Schwe- 
felsäure zersetzt; durch Kodien luit verdünnter Süure wird es nirht ver- 
ändert. Auch wässerige Alkalien wirken nicht zersetzend ein, eben so 
^enlg alkalische Kupferlösung. Es wird von Ilele nicht in Gähruntr ver- 
setzt; auf Zusatz yod Käse und Kreide giebt es Milchsäure, JButtersäure 
und Kohlensaure. 

Scyllit 

Eine in Leber, Niereu ujui anderen Theilen des Kochen und des Hai- 
fisches vorkommende dem Inosit verwandte Subst^inz, deren Zusauimen- 
Eetzung noch nicht ermittelt ist, 1858 von Städeler uud Frerichs ') 
entdeckt. 

l)er »"^eyllit krystallisirt in harten glänzenden monoklinischen Pris- 
men, sie schmecken schwach süsslich, Iöhcu .sich in Wasser, aber weniger 
leicht als Inosit, sind unlöslicli in Weingeist. 

Zur Darstellung von Scyllit werden die betreffenden Organe durch 
Zerreiben mit Glas zerkleinei-t, mit Weingeist angerieben und ausg^resst, 
di^ FlfiBBigkeit wird abgedampft, der Rückstand mit Wasser ausgezogen, 
das Filtrat anm Syrup verdunstet und mit heissem absoluten Alkohol 
fibergossen; der darin nnUtaJiche Theil wird in Wasser gelöst der Irei- 
vflligett Verdunstung überlassen; die Kry stalle sind Taurin nnd Scyllitp 

Jornros i. praku Cliem. ßd. 73, 6. 48; Jahrenbur. 1858, i>. ö5o. 
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durch Fftllen in ziemlich coiicentrirter Lösung mit Bleiessig wird der 
Scyllit abgeschieden und aus der Yerbinduug mit Blei durch Schwefel- 
wasBeibtüff rein erhalten. 

* Der Scyllit schmilzt ziemlich schwer und verkohlt erst hei stärkerer 
Hitze; er löst sich in Salpt tcrsiiure von 1,3 specif. Gewicht beim Kochen 
ohne Zersetzung; selbst coucentrirtc Schwefelsäure zersetzt ihn erst beim 
stärkeren Erhitzen. Concentrirt«^ Nati onlaugc und alkalische Knpferlöpung 
verändern den Scyllit nicht. Aus wässeriger Lösung wird er durch Blei- 
essig kleisterartig geiailt. 

Anhang zu den Kohlehydraten. 
Mannit. 

Man naziicker. — Zusamuiciisctzung: C12II14O12, vielleicht 
C|jHs*^6 • 6110. Dieser im Pflanzenreich häufig vorkommende Körper 
ward 1806 von Proust in der Mauna entdeckt, er findet sich hier in 
reichlicher Menge, ausserdem zuweilen im Uonigthaa, in manchen Wur- 
leln 80 von CJepfff»? ffraveolcns , Triff mm repens^ Scoreonera hhpauica 
D. a.; in mandien Blättern, in den Wedeln der Cocospalmc, in Schwäm* 
men, in Algen, zuweilen im Mutterkorn. Mannit entsteht nirlit spUod 
bei Gähningen, besonders bei der schleimsgen Gfthiung und bei derMilch- 
Bftaregfthrangy wenn sie bei 0^ bis 20<> Terl&uft, auch bei der weinigen 
Gährong von Aepfelsaft bildet eich Mannit und findet sich daher 'im 
Aepfelwein (Berthelot). 

Naeh de Lnca 1) findet er sich in den einseinen Theilen des Oel- 
baums sn gewissen Perioden immer begleitet Ton Chlorophyll, das mit 
ihm andi wieder versehwindet; so ist er wenig in den gani jungen 
Blättern enthalten, seine Menge nimmt hier im Anfang zu, später in der 
Blüthezeit wieder ab und ist ganz verschwunden in den gelben Blättern; 
• die jungen Oliven sind reich au Munnit, in den reifen Früchten findet 
er sich nicht; auch die Blüthen enthalten Muunit, in den unbefinichtet ab- 
fallenden ist er nicht mehr vorhanden. 

Der Mannit entsteht aus manchen Zuckerarten, besonders ans dem 
Invertzucker, durch Behandeln mit Natriumamalgam, einlach duich Auf- 
nahme von Wasserstoff'). 

Er krystillisirt leicht in geraden rhombischen Säulen, besonders aus 
Wasser, oder in feinen seideglänzenden büschelförmig gruppirten Nadeln, 
so vorzüglich aas Weingeist. Eir schmeckt schwach süss, löst sirh in 
6,5Thln. Wasser von 18^ in hoissem in jeder Menge; in absolutem Alko- 
hol ist er sehr wenig löslich, in Branntwein löst er sich in der Siedhitie 
leicht und krystallisirt beim Erkalten reichlich. In Aether ist er nn- 

1) Oompt read. 8d. 65, 8. 470 u. 506; Jahresber. 1832, S. 505. 

Linne mann, Annalen d. Cbem. a. Pharm. Bd. 123, 136; Jahretber. 
1862, 8. 478. 
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löfilicb. Die wiaaerige oonoMtrirte Losung ist nicht ijnipftrtig, ne iifc 
optiicli inaciiT. 

Der Mannit wird am kichtesten ans Manna erhalten, indem man 
dioe mit Branntwein kochend auszieht und die beim Erkalten erhaltene 
Kr)-8talhn«iMie durch Umkrystalligiren reinigt. Im Grossen stellt man in 
Itilien d«n Mannit dar, indem man Manna in ^j^ TU. heinen Wauer 
löst, mit Eiweisa klftrt und das Filtrat kryttaUinren lAsst; die Krystall* 
flüBse wird aerrfilurt, auBgeprMt und die geprente Masse nach dem Ab« 
vssehen mit Znsats Yon Thierkohle aas Wasser amkrystallisirt. 

Der Mannit sehmilst ohne Verinderang bei etwa 166® sa einer lub- 
kMn Flüaaigkeit« die beim Erkalten auweilen erat unter 140* kryatalli» 
nisdi erstärrt. Bei lingerem SchmeUen aablimirt ein kleiner Theil nnver- 
iadert Bei 200* tritt Sieden eb, ea entweicht Waaaer nnd etwaa Mannit, 
der Rückstand enthUt neben viel nnverindertem Mannit etwaa Mannitan 
CitHijOio; der gröaate Theil Mannit bleibt selbst noch bei 250* nnver- 
iadert nnd aeraetst «eh erat bei higherer Temperatur Unter gewissen 
ümstinden bildet sich dnrob Abscheidung von noch mehr Wasser Mannid 
iCj^HieO^ 8. S. 70). — Auf einem Platinblech lassen kleinere Mengen Man- 
nit Bich iiisi vollständig uuzeisetzt verflüchtigen. — Der Mannit oxydirt 
lieh unter Vt i luiitelung von Wasser und Platinmohr bei 30*^ bin 4U*' C. 
Itithi an der Luft; i*s bildet sich neben etwas Kohlenbäure und Anieisen- 
SÄure MannitHHiire (t,. S. 71), zugleicli Mannitun und eine optisch unwirk- 
same aber gährungslähige Glucose, die Mannito^e. 

Bei höherer Teinperatui', wenn sich die Mabse in Folge der lie tc iion 
stark erhitzt, treten weitere Zersetzunpsproducte auf, es zeigt Bich tara- 
melgeruch und die Bildung flüchtiger bäurm -'j. 

Bei langsamer Einwirkung von Salpeterstäure entstt-lien ähnliche 
Producte wie durch Vermitteluug von Platinmohr; bei bturkerem Krwär- 
men bildet sich Zuckersäure, etwas Sohleimsäure und Traubens&ore zu- 
letst (ixalsäure. 

Ein Gemenge von concentrirter Schwefelsäure und »Salpetersäure ver- 
wandelt den Mannit in Nitromannit (S. 67). Mit I^raunstein oder chrom- 
■Muem Kali und Schwefelsäure deatillirt, giebt er hauptsächlich Kohlen- 
liare und Ameisensäure. 

Mit 6Thln. trockenem Bleihyperoxyd zusammengerieben erhitzt Man- 
nit sich bis zur Entzündung. Er reducirt alkalische Kupferlösung nicht 
verhindert aber wie Zucker die Fällung des Kupferoxyds durch Alkalien. — 
Xsanit redneirt reines nnd esaigaanrea Silberoigrd unter Bildung Ton 



Pavre, Annsles de chioft. et de phys. [3] Bd. 11, S. 76; Joiirn. f. prakt. Cbem. 
Bd. ^ 8. 389. — *) Oorup-Besanez, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 118, 

S. 257: Jahresber. 1861. S. 731. — ■) Carlet, Compt. rend. Bd. r.3 , S. 343. — 
*) Bodenhauer (Zeitschrift f. Chem. u. Pliarm. 1864, S. 724) behaupti t , ilass 
feiner Mannit die alkalische Kupfi'rlösuii»,' bei i^rwohniicher Teuipenitur lungsai«, 
b«i 30° bis 40** Taucher reducire, aber lu gau/. genuger Meuge auf 7 Aey. Mauiiit 
«agefihr nur 2 Aeq. Kuparux\d. 

K«tb»*i oisaaiaebB Chcmi*. IIL 3. 5 
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Metallspiegeln; salpeiersaures Silber- und Quecksilberoxydul, Quecksilber- 
chlorid imd Goldchlorid werden seihet beim Sieden dadurch nicht ledncirt 
(Hirsel). 

WaaBerstofibttperozyd bildet ana Mannit einen sauren Körper, d«r 
alkalische KupferlOsnng rednoirt. Mannit ftrht sich durch oonoentrirte 
Schwefels&ure seihet bei 1 00^ kaum; es entsteht hierbei Manniischwefelsiiire. 

Mit flbersohflsaager Jodwasserstofisftnre erhitat, bildet Mannit das mit 
Jodcaproyl isomere Hezy^jodür CtaHis J 0> PhoBj^orjodÜr (PJs) wirkt sehr 
energiseh anf Bfannit ein, ein Theil desselben verkohlt, während flüchtige 
Jodyerbindnngen, darunter Jodmethylen, flherdestilliren *). 

Beim Erhitzen von Mannit mit Ozalsfture auf 100*^ aerfUIt diese 
fthnlich wie durch Glycerin in Eohlensfture und Ameisensinre. 

Kalilauge zersetat den Mannit seihet beim Kochen nicht; bom Sehmel- 
len mit Kalihydrat entstehen Ameisensäure, Essags&ure und Propionsäure. 
Bei der trocknen Destillation mit Kalk treten versohiedene flflchtige Pro- 
duoie auf^ darunter Aceton und Metaoeton. 

Wässeriges Ammoniak bildet mit Mannit braune stickstofiThaltende 
Producta ähnlich wie mit Rohrzucker. 

Bierhefe bringt in Mannit nicht Weingäbrung hervor. Lässt man 
Kreide und Käse (oder Leim, Pankreasgewebe , Eiweies oder ähnliclic 
Substanzen) mit Mannit bei 40*^ oini^^e Wochen stehen, so lüldel tiieli 
Kohk'U>äuic , WaBserstofT, Stiekitofl, Essigsäure, Milchsäure, Buttersäure 
und W(.'iiigtä.-t : divr^v Pitnlucte treten aus nicht ermittelten Ursachen in 
wechselnden Quantitäl cn auf (13 bis 33 Proc. Weingeist). Ohne Zusatz 
von Kalk wird die Zt rsetzuiig unregeliuäBBig , es tritt dann besonders bei 
Anwendunir von Testikeltrewebe eine kleiue Menge von linkspolarisiren- 
deu gähnnigsl'ähigeia Zucker auf 

Verbindungen von Mannit mit Bosen. Wird Kali- oder Natron- 
hydrat mit Mannit in WeinL'eist von 85 Proc. gelöst, 80 scheiden sich 
in absolutem Alkuliol uulosliclie Verbindungen ab^). 

Werden Baryt , Strontian oder Kalk mit Wasser (auf 100 Mannit 
33 Kalkhydrat oder äquivalente Mengen der andoren Basen und 330 Tide. 
Wasser) einige Tü'jc digerirt , so giebt das Filtrat mit Öl procentigem 
Weingeist gemengt woissp flockige Niederschläge, die bei Abechluee der 
Luft getrocknet, folgende Zusammensetzung haben ^): 

2BaO . C24H,,0,,4; SrO . CnHisOu^ 3CaO . C,4H,80,4. 

Ubnldini hat folgende Verbindungen erhalten: 
4BaO.CijH|4 0i, + lOHO; SrO.C.sHitO,, + ÖHO; 2Ca0.Ci,H,4O„; 

CaO . Ci,HnO,2. 

Wird oonoentrirte wässerige Mannitlösung in ungenügender Menge 

Erlenmeyer u. Wanklyn, Zeitsehr. f. Chem. n. Fbam. 1861, 8. 608; 

Jaliresber. 1861. S. 7^51. — 2) Buttlerow, AdimI. d. Chem. u. Pharm. Bd. III, 
S. 247. — ••) Berthelo t, Annales de chini. et de phys. [31 Bd. 50. S. 334; 
Pastuur, Ibid. Hd. .')•_>. S. 404. — ^) Brond. cke, Brandes' Aroliiv [2\ Bd. 16, 
49. — ^) Jiirzel, Aunal. d. Chem. u. J^harm. Bd. laJ, 8. 50. — ^) Compt. 
rend. Bd. 46, & 1016; Jabrwber. 1857, 8. 608. 
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in eme warme amnioiiiakaliBohe Lösung von Bleiioclcer gegossen, so Bohei- 
det deh beim Stehen oder bei Znaeti von Weingeiit die Verbindang 
iFbO.CijHieOti in Ideinen Bl&ttcfaen ab. Wird diese mit Waaser behan- 
delt, w» Ktat sich eine neutrale Yerbindnng anf, wftbrend eine bleireichere 
Yerbindong 6PbO . Ci^HieOg zarfiekbleibt 

Verbindungen von Mannit mit Säuren. Mannit vereinigt sich 
mit Sauren unter Abscheidung von Wasser; es entstehen hierbei entweder 
Mannitverbindungen: CiqHi^Oi.,, oder dun Ii Austreten von nielir Wasser 
Mannitanv«'rbiii(iungen: Ci^Hi^Oio in welchen Wasseretofi durch organische 
Kadicale ersetzt ist. 

Nitromannit. 

Salpeter.siiure-^Iannit, Knall man II it — Zusa ni mensotzuiig: 
Ci^ILO« --f- ONO, oder ('12 1^8 (^^ij^ Oi... Ks bildut .sidi bei Kiuwiikujig 
von rauclunder Salp(rtersäure oder besser von einem Gemen^'e vt»n Sal- 
petersäure und Schwefelsäure auf Mannit; man übergiesst 1 TId. Mannit mit 
•1' ;jThln. Salpetersäure von 1,5 specif. Gewicht und lO'/j Thln. Schwefel- 
säure, lässt das Gernenge Stunde stehen und vermischt dann n)it viel 
Wasser, sammelt den Niederscldag und krystallisirt aus Alkohol um. 

Der Nin oraannit bildet dem Mannit ähnliche weisse seideglänzende 
Nadeln, er löht sich bei 13^ in 34,4 Thln. Alkohol von 0,öl «pfrjf. Ge- 
wicht, bei 9" in 24,4 Thln. Aether'-^). Die Lösung ist optisch activ 
!fi]— -|- 4n.>^", nhffk'ich der Mannit optisch inactiv ist ') Der Nitroman- 
nit ^) -< hniilzt bei 70 '; er zersetzt sich b(^i 90" (nach Tichano wi tseh feucht 
bei 100^^, trocken erst bei 120") ohn«' Verpuflfung; diese erfol^'t beim 
ra^dien Erhitzen, so wie sehr heftig beim Schlag, nicht beim schwachen 
Keibeo. Durch Einwirkung von Kupfer mit Schwefelsäure uiid ntwas 
Wa«er, so wie dnrch Schwefelammonium, saurem Ammoniumsuiht oder 
essigsaurem Eisenoxydul wird der Mannit regenerirt; Jodwasserstoff ent- 
wickelt Stidcoxydul und Stickoxyd, der Rückstand enthält Mannit, und 
ansswdwn eine geringe Menge einer bei 100^ sich br&anenden SubsUna ^J. 

Mannitan. 

Znaammenaetznng: CiiHnOit*). Das Anhydrid des Mannits. Es 
entsteht ans Hannit dnrch Abscheidang von Wasser, wenn man ihn 
einige Zeit aof 200^ erhitzt, oder indem man ihn längere Zeit mit rau* 
chender Salzsftnre kocht; ausserdem wird es durch Zersetzung der Üan- 

^) Conjpt, rend. Bd. 24, S. 89 11. 391; Bd. 'J.'., S. 121; Aimal d. Cliem. u. 
Pbmrm. Bd. 64, S. 397; Bd. 73, i>. 59; Bd. 74, i>. 347; Pliarm. t'eutralbl. 1847, 
& 892; 1849, S. 806; 1850, 8. 49; 1852, S. 129; Jonro. f. prakt. Chem. Bd. 66, 
$.837. ^ Loir, Bullet, de la 800. chim. 1861, p. 113 et 115; Jahretber. 
1^61, S, 729.— ^ Tlchanowitsch, Zeitschr. f. Chem. u. Pharm. 1864, S. 482; 
iihtt$h^. 1804, 582. ^) Er soll sich bei längerem Aiinjmvahren 7 ersetzen • 
id mir hat er sich seit vielh ii ht 16 Jahren ganz unverändert orhalton. [/•'.] 
AfiJIs, Jahresber. 1864, b. 584. — Berthelot, Annal. du chim. et de 
pb)«. [^] Bd. 47, ä. 297; Jahresbericht 1866, S. 666. 

6* 
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68 Mumitan. 

ni tan Verbindungen mit Wasser und wäBBerigen Säuren oder Basen er- 
halten. Durch seine grosse Löslichkeit in absolutem Alkohol lässt es sich 
leiclit reinigen. 

Das Mannitan ist ein dickHüsHiger weisser etwas gefärbter Syrup, 
schwach süss schmeckend, leicht löslich in Wasser und absolutem Wein- 
geist, unlöslich in Aether. Es verdampft beim Erhitzen auf 140® oder 
darüber zum Theil unverändert, stärker erhitzt wird en zei-setzt; an der 
Luft zieht es rasch Feuchtigkeit an und geht allmälig in Mannit über. 
Mit Schwefelsäure giebt ee eine zusammengesetzte Säure, deren Barytsalz 
in Wasser löslieh ist. 

Mannitan Verbindungen '). Im Mannitan, Ci.Hi.,,0,o, können 4 At, 
oder nach Berthelot 6 At Wasserstoff durch Radicale von Alkohol 
oder Säuren vertreten werden, demnach w&re also das Mannitan als 
C12H8H4O10 oder CijHfill.iOio zu bezeiclmen. 0ie Mannitanverbindungen 
der Sauren entatehen leicht unter Abschei'lnng von Wasser, wenn Man- 
nitan mit den betreffenden Säuren längere Zeit auf 100<*bis 260® erhitzt 
wird. Sie entstehen in ähnlicher Weise auch aus Mannit, natürlich in- 
dem hier noch 2 At. Wasser weiter abgeschieden werden.' Das so erhal' 
tene Gemenge wird nach dem Erhitzen mit kohleAjsaurem Alkali oder 
mit Kalk yersetzt, um die freie Säure zu sättigen, worauf Aether die 
MannitanYerbindnng 16et. Durch längeres oder stärkeres Erhitzen mit 
Wasser oder Alkohol, mit Säuren oder Basen werden die MannitaoTei^ 
bindnngen leicht zersetzt» indem Mannitan, oder weiter Mannit entsteht 
. neben dem Hydrat, dem Aether oder dem Sals der betreffenden Säure. 
Aethylmannitan: CjoH^oOio = CtaH|«(G4Hs)sOio* 
halten, wenn man Mannit mit Kalihydrat, Aethylbromür und wenig 
Wasser 30 bis 40 Stunden auf 100<^ erhitzt , die Muse dann mit Aether 
auszieht und die ätherische Lösung Terdampfen läset. Es ist ein farb- 
loser dflnner Syrup , der sich kaum in Wasser, leicht in Weingeist oder 
Aether löst und bei Torsichtigem Erhitzen ohne Zersetzung Terdampfl. 

Chlorwasserstoff-Mannitan: Ci^HioCl-iOe. Weisse dem Mannit 
ähnliche mikroskopische Krystalle von bitterm gewürzhaftem Geschmack, 
sie lösen sich in Alkohol und Aether, schmelzen beim Erhitzen, aber er- 
starren beim Erkalten nur langsam krystallinisch. Die Verbindung 
wild erhalten durch längeres Erhitzen von Mannit mit rauchender Salz- 
säure im zu (geschmolzenen Glasrohr, Neutralisiren mit kohlensaurt-ni Kali, 
Auszielmi mit xVether und Verdunsten der Lö.sung, worauf der Syrup 
einige Monate stehen muss, ehe sich Krystalle bilden. 

Ameisensäure-Mannitan. Ist wohl noch nicht rein dargestellt; 
es bildet sich beim Erhitzen von Mannit mit übei'schüpsiger Oxalsäure 
auf 110'^ unter Entweichen vo]i KohlensäiU'Cj es bleibt ein dünnflüssiger 
Syrup , der beim Erkalten erstaiTt 

>) Literatnr s. b. Mannitan; nndChim. organ. par Berthelol, Bd. II, S. 197. 
— *) Knop, Pharm. Centralis 1849, S. 803; Knop, Chen. Metliod. Leipsig 1859, 
S. 281; Tsn Bern melen: Jahrasbericbt 1858, S. 436. 
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Mannitan. 69 

Diacetyl-Maiuiitan: ('ioHi«0,4 = C,2H,ü(C4H,0,XO,o. Die 
Verbindung bildet einen lu utralen bitter schmeckendou Syrup, der sich 
in Wasser, Weingeist und Aether löst und beim vortiohtigeD £rhit8en 
nch fast obne Zernetzung verflücbtigt. Man stellt dieami Körper dar, in- 
dem man 15 bis 20StaDdeij lang Manuit undEifleesig auf 200'^ bis 220^ 
erhitzt; danacb wird mit kobleuHaurem Natron neatralisirt, mit Aether 
ausgezogen ond der mit Thierkohle entftrbte Anasag im Vaeniun ver- 
dunstet 

Dibotyryl-Maniiitan: QsaHtiOH = Cif Hit(CgH70t)«Oio. M 
eine halbfiäaaige sfthe neotrale Maaae Ton Htterm Oeeehmack; Idet neh 
nicht in Waeaer, leicht in Weingeiat und Aether und yerflflehtigt aieh 
laat ohne alle Zeraetinng. Dieaer Körper wird durch Erhitsen von Bat- 
teraätire mit Mannit in ähnlicher Weiae wie die Acetylverbindang er- 
halten. 

Tetrabutyryl-MHunltnn: ('44H.j«0,h ~ (.Vi (C, H7 Oo ), 0,o. 
Ein farbloses bitteres Gel, aul riatinblech ohne Rückstand verdanipieiul ; 
es löst sich in Weingeisst , wird abor durch Wanser wieder gefallt. Es 
bildet sich beim Erhitzen des l)il)utyryl - ISIannitan nut überschüssiger 
Butterfänre und w aiirsclit inlicli aucli heim Krbitzen von gleichen Theileu 
ßuttersäure, Mannit und Schwefelsaure. 

JDipalmityl - Mannitan, C7«U730|4 (^'12 liio(<^ViHji Oj)^ Uio, ist 
ein dem Palmitin ähnlicher weisser fester neutraler Körper, der sich in 
Aether löst und beim langsamen Verdunsten mikroskopische Kryataile 
bildet. Vorsichtig erhitzt verflüchtigt er sich grüssteutheils , mit Wasser 
aaf 240^ erhitzt giebt er Palmitinsäare und Mannit. Zur Darstellung 
dieses Körpers wird die durch Erhitzen von Palmitinsäare mit Manuit aaf 
120<> erhaltene Masse mit etwas Aether and Kalkhjdrat Teraetst, aaf dem 
Waaserbade digerirt ond die iiösang ▼erdampft. 

Tetrastearyl- Mannitan: CimHhsOi« = GitHg(CMHs5 0«)^Oio. 
£me weisse dem Stearin fthnliche Snbstans, nicht in Wasser, leicht in 
wannem Aetiier löslich; «os dieser Lösung scheiden sich beim längeren' 
Stehen mikroskopische Kryatalle ab; die gesohmolaene und erstarrte Masse 
sieht waefasartig aus. Das Stearyl- Mannitan wird durch Erhitsen von 
Stearinaftnre mit Mannit bei 260* gebildet und nach der bei der vorigen 
Verbindung angegebenen Methode gereinigt. 

Nach Berthelot bildet sich beim Erhitzen der Tetrastearyl - Ver- 
bindung mit überschüssiger Stearinsaure ein Hexnstearyl - Mannitan : 
( ..j*Hj,f;0.,2 = C|3Ht{(C3siIa502)6 0io, ein weisser dem Tristeariu älin- 
licher neutraler Körper. 

Dibenaoyl-Maiinitan: ('^oHjo^^u = ('12^*10«' 1 iH ,<),), (1,„. Wird 
durch zehnstündiges Erhitzen von Benzoesäure mit Mannit als liarzartijje 
halbweiche fadenziehende neutral«' Masse erhalten, welche sich nicht in 
WssBsr, leicht in Alkohol und Aether löst. 

flezabensoyl - Mannitan: Cs^Uu^n = ^^isUs (^uH^Oi)« Uio* 
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70 Man nid. — Mannitechwefelpäuren. 

£iii fester harzartiger Körper; er bildet sich beim Erhiteeii Ton Mannit 
mit AberscbÜHsiger Benzoesäure. 

Succinyl-Mannitaii: C^oHuUu = 0,2 HioCCgH* 04)0,0. Entsteht 
durch Erhitsen der S&ure mitMannit auf 170*>; ist eine amorphe, neutrale 
in Wasser, Alkohol und Aether unlösliche Masse (van Bemmelen^). 

Mannitweinsfture bildet sich beim Erhitsen von WeinsKure mit 
Mannit auf 100<» bis 120^ das Kalksals 6CaO . C^^B^Ou + 12 HO 
= 6CaO . Ci3H«(CsH«Oe)80i6 + 12H0, ist in Wasser lAslich und 
wird durch Alkohol geftllt. Das Magnesiasais, 6 MgO enthaltend, ist in* 
wässerigem Weingeist löslich. 

Gitro-Uannitan. Durch Erhitsen yon Citronsfture mit Mannitan 
entsteht naoh der Menge der Säure ein Gitro-Mannitan : Oi2H9(Cj3H»Og)Oio» 
oder ein Dioitro-Mannitan: Ci3Hjo(Ci3H5 0t,X>OH . beides gelbliche neu- 
trale Körper, die in Wasser, Alkohol und Aether unlöslich sind 
(yan Bemmelen). 

Mannid. 

Zusammensetzung: G^HioOs*). Dieser Körper, Mannit minus 4 HO, 
ward ein Mal beim längeren Erhitzen von Mannit mit Bnttereäure auf 
200^ bis 260* G. neben Buttersäure-Mannitan erhalten. Es ist ein kaum 
noch flüssiger süsser Syrup, hintennach bitter schmeckend; es ist löslich 
in Wasser und auch in absolutem Weingeist, nicht in Aether; serflieeat 
an der Luft durch Aufnahme von Wasser sehr rasch und geht dann all- 
mälig in Mannit Aber. Es bildet mit Schwefelsäure eine Doppelsäure, 
deren Barytsalz amorph und in Wasser löslich ist. llBt Benzoesäure auf 
200<^ C. erhitzt, giebt Mannid eine in Aether lösliche Verbindung. 

Mannitschwefelsäuren. 

Beim l-öpcn von Mannit in concentrirter Schwel cl-^äiire hildcn sich 
Maiinitschwefelsnuren, welche sich von der beigemengten freien Schwefel- 
Säure durch Neutralisiren mit kohlensaurem Kalk oder Baryt trennen 
lassen; hierbei entstehen unter nicht genantn- bestimmten Umstanden 
Mannitdischwefelsäure und Mannit triBchwefeUuure; beide Säuren sind 
nur in wässeriger Lös uhlt oder in Verbindung mit Basen dargestellt. Die 
wSsserigen Lösungen der Säuren wie der Salze geben beim Erhitzen Schwe- 
felsäure; ob sieh auch Mannit dabei bildet, ist nicht nachgewiesen. 

Mannitdischwefelsäure; Acide matmimonosulfurigue von Ber- 
thelot. Hier?on sind nur zwei Bleisalze dargestellt. Das eine scheidet sich 
aus, wenn die Lösung von Mannit in Schwefelsäure nach dem Neutralisiren 



') Jahresboriclit 1858, S. 434 — ^) Berthelot: Aiiiial. de chini. et de phys., 
[:;] M. 47, S. 312. Jahreshericht 1856, S. 657. — •') Favre: Aunal. de chim. et 
|.h\.<. [••>] Bd. 11, S. 77; BerMielot. Ibid. Bd. 47, S. 336. — *) Knop und 
Suhucd ermann: Anual. der Chcm. a. Pharm. Bd. Ol, ;S. 132. 
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mit kohlensaurem Kalk mit Weingeist versetzt und mit einer weingeistigon 
Lösung von fJl«'izuckcr gefällt wird; der NiedorBchlag ist lPbO(C|jTrio 
['^-•"j]?' '12) l- '^PbO. Wird die wässerige Lö>ung des Kalksnixes mit Blei- 
e$.siLr a^'fHlit, 80 scheidet sich ein weisses Salz ab: 4 PbO . (Ca Ht« [S2 Oijf O12) 
-j- 4i'ba 

Mannittr isch w ei el HÜ u r f ; Acich innninsrsqumiJfuriqne. Diese 
Säur»' t ntsteht durc!) Anflögen von Mannit in Sdiwefelsäure wie die vorige 
nv\A zeigt dieselben Eigenscliaften. Dan Kali- und das Natronsalz, 3 K O . 
(lijH.iS.O^liO,./) 4- H<> 8NaO(C,3HH[S./)4l,Oi,) f 3H0, bildf>n 
gummiartiL'''^ zertliessliche Körper. Das Baiytpnlz, 3 HaO (( ",, IK (S2 04]3 Ojj) 
^ 3IJ(>, wird auH der wibHerigen Lösung durch Alkohol als krvstalli- 
nische« Pulver gefällt. Das Bleiaalz, 3PbO(CijH«[S,04],üi,) + 3 HO, 
iat eine amorphe zerfliessliclie Masse. 

Mannitphosphorsäure bildet sich beim Auflösen von Mannit in 
fvrupdicker Pho8phorsäure; das Kalksalz iBt in Wasser löslioh, durch 
Weingeist wird ei gelatinös gefallt. 

Manniisänre. 

Die dnreh Oiydation des Hannits mittelst Platinmohr gebildete 
8iare') iet eine amorphe sanre Masse, welofae sieh in jeder Menge in 
Wasser oder Weingeist, aber wenig in Aether löst Man mbalt die- 
adhe, wenn man Mannit mit 2 Tbln. Platinmohr gemengt nnd befeuchtet 
bei 30^ bis höchstens 40<^ einige Wochen der Luit aussetzt; die Masse 
wird mit Wasser ausgezogen, mit Bleiessig geföUt, der Niederschlag in 
Wssser vertheilt, mit Sehwefelwasserstoff serlegt und das Fütrat einge- 
dampft. Die Mannita&ure ftrbt sieh schon bei 80® und selbst beim Er* 
hitien der wftsserigen Lösung ; sie redncirt salpetersaures Silber und die 
alkaUsche Kupferlösung. 

Die Mannitsäure sersetzt die kohlensauren Salze; ihre Salle sind 
nach der Formel 2 MO . Cj^Hi^Ou zusammengesetzt; am .sind meistens 
amorph, leicht löslich in Wjisser, werden durch Weingeist daraus gefällt 
und lösen sich dann nach dem Trocknen schwieriger; in kochendem Was- 
ser kleben Bie unter theilweiser Zersetziinj^j zu harzartigen Massen zusam- 
men. Sie sind leicht zersetzbar, besonders die mannitsauren Alk dien. 

Manuitsaurer Kalk, 2 CuO . lY.» Hio^^ii » durch Lösen von kolden- 
saurem Kalk in Mannitsäure und Fällen mit Weingeist dargestellt, ist 
ein weisses Pulver, und ächmilzt beim Kocheu mit W^asser zu einem 
braunen Harz. 

Mannitsaures Bleioxyd, 2 PbO .Cj» HjoOi . , wird durch Fällen 
von ßlfisalz mit Mannitsäure oder Kocheu derselben mit Bleioxjd 

erhalten. 

MaanitsaurcB Kupferozyd, 2GuO . CisHioOi^, wird durch £r- 
f. Gorup - Be^aoez: AunaU der Chem. u. Pharm. Bd. llö, 257* 
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Winnen von wiMeriger ManniMnr» mit iMMuehem Kopferctrboaai «od 
Verdamplen der Lommg im VMmnm in glinaend grünen leidii lemib- 
lichen Platten erhalten. 

Manniisanrea Silberoxyd. 2 AgO . CnHioOn , dnreli Zeraetsen 
von mannitaanrem Kalk mit ialpeterBanrem Silber nnd Answaaciien dae 
Breiee mit kaltem Waaser erhalt«o, ist ein hellgrunee Pulver. 

Dulcit. 

Dnleoae; Dulcin; Uelampyrit; Evonymit. 

Znaammenaeisnng: Ci3HMO|2oderC24H28 034. Demllannitiaomer. 
Hünefeld') itellte daa Melampyrin 1836 ana Mektmpjfmm nemrontm 
und M. mUgahm dar. Eichler fand diese Snbetani in SercpküUuria 

nodosa und Rhinantus CristO'GaUi : Laurent hatt« ans einer Manna 
von M.tdagascar von imht'kanntem Ursprung 1848 das Dulcit dargestellt; 
Gilraer zeigte, dass Melampyrit mit Dulcit und mit Evouyniit von 
Kübel identisch sei. 

Der Dulcit bildet farblos»- fj'länzende monoklinumetrisehe Siiulen; 
iBt bei 16*^ in etwa 30 Thln. Wasser, wenig selbst in kochendem, 
leichter in verdünntem W»ingeibt löslich (nach Eich 1er in 1362 Thlu. 
Weingeist von 0.835 specif. Gew.), in Aeiher ist er unlöslich. Die Lösung 
ist Optiscli ina< tiv. 

Kr wird leicht aus Dulcit -Manna dnrcli L mkrystallisiren rein er- 
halten. Aus Melampyrum wird das Melampyrin gewonnen durch Aus- 
kochen des blühenden Krautes mit Wasser unter Zusatz von etwas Kalk, 
Eindampfen der Lösung und Uebersättigen mit Salssinre, wo der Zucker 
krystallisirt, der durch wiederholtes Lösen zu reinigen ist. 

Der Dulcit schmilzt bei 182^, stärker erhitzt sublimirt ein Theil an- 
zersetzt, ein kleiner Theil yerwandelt sich unter Verlust von Waaaer in 
I>uleitan; Dulcit zersetzt sich erst gegen 800^ yoUst&ndiger unter Ent- 
wicklung brenzlicher Producte. 

Er zeigt im Verlialten grosse Aehnltchkeit mit Kannit. Mit ver- 
dünnter Salpetersäure erhitzt, giebt er ScUeimsäure, Qzalsanre, Trau- 
ben säure und etwaa gahrungsfabigen Zucker*). Ein Gemenge von Sal- 
petersäure und Schwefelsäure bildet f^lpetersäure - Dulcit oder Nitrodulcit 
(S. 73) (Biebern p). Bei Einwirkung eoncentrirter Schwefelsäure entateht 
die Duldt-Scbwefelsäure (S. 73). — Mit Zweifach-Jodphosphor giebt er 

1) Hnaefttld: Joarn. f. prakt. (liem. Bd. 7, S 233; Bd. 9, S. 47; Sichler: 
Chem.Ceatralbl. 1850, S. 622; Jahresbericht l9bBt S.665; Laurent: Oompt. raiid. 

Bd.no. 8.41; Bd.81, 8.694; Annul. der ( iiem. u. Pharm. Bd. 76, S.3r>8; Bd. 90, 
S. :M.'). .Jaoquelain : Compt. read. \id. 31. S. 6.,'» ; Aniial. der Chem. u. Pharm. 
\Ul. »0, :i46; Güm. r: Kbendu«. Bd. 12:}. S. :i7J. C heiu. C'entralbl I8«2. S. 847 ; 
Jahresber. 1862, .S. 479. Krlonmeyer u. Waiiklyn: Kbendas. 8. 4,>»>. /^ir- 
•ehrift für Chem. u. Pharm. 1S62, S. 641. Kübel: Journ. für prakt. Cheiu. Bd. 
85; S. 372; Jabfcsbericht 1862, 8. 48.- *) Carlet: Compt. read. Bd. 51, S. t97; 
Bd. 53, 8. 343. 
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gleichen Produote wie Mi^iiiiitOt M> giM er aneli mit Jodwueeerstoff 
Hexyljodür Mit Bierliefe Teraetst, vergAhrt Dtilctt nicht, er luuiu aber 
in ymliclMr Weite wie derMannit in Gihmng ▼eraetit werden und giebt 
dum wie dieeer Alkobol, Bnttersänre, Hiblifiiire oder einen gährungs- 
ftldgen Zodter (r. 8. 66). Durch Alkalien wird er schwierig verändert, 
and reducirt nicht die alkalische Kupferlösung. 

Der Dulcit verbindet sich mit Basen. Aua einer heissen wein- 
geistigeii Losung von Kali oder Natron und Dulcit scheiden eich beim 
Erkalten kleine Nadeln einer Verbinduii/jf al), die au der Luft leicht 
Kohlensäure anzieht. Beim Kochen mit Bai'ytwaBser bildet sich die leicht 
krvFtallisirbare Ver)»indunp 2 Ba 0 . CiaHu Ojy -|- 9H0i über Schwefel- 
säure geht die Hälfte des Wassers fort, 

Dulcit löst leielit Kalk. Mit ammouiakalischer lileizuckerlösung bil- 
det er einen weissen Niederscldag, 6 PbO . Ci2H|4()i2 ; eine ammoniaka- 
lische Kupfersulfatlösung giebt einen hellblauen Niederschlag. 

r)er Didrit verliert beim Erhitzen für sich (bei 200^) oder mit 
Säuren Wasser und bildet da.'; dem MjmTiitan analoge Dulci ta n ) ( Villi .Oi,, ; 
dies ist ein schwertlüssiger neutraler Syru|», der sich in Was.ser und abso- 
lutem Weingeist, aber nicht in -\ether löst; es verflüchtigt sich merkbar 
bei 120*^ und geht bei Berührung mit Wasser allmälig, beim Krhitzen 
mit fiarythydrat und Wasaer rascher wieder in Dukit über. — Der Dulcit 
verbindet sich mit Säuren nnter Abscheid ung von Wasser zu Verbindun- 
gtn, die ähnlich wie beim Mannit theils Dulcit, tbeil» Dulcitan enthalten, 

Nitrodulcit; Salpeterefture - Dulcit ^): Ci^HgO« . <^ NO^ oder 
CijHs (N04)cOi2. Die Lösung von Dulcit in Salpetersinre scheidet beim 
Mischen mit der doppelten Menge Schwefelsäure allm&lig erttarrenden 
Nitrodulcit ab, welcher aus Weingeist umkrTetallisirt wird, und dann farblose 
biagBttue Nadeln bildet, die bei ungefthr 70^ schmelaen; dieser Körper 
entwickelt beständig Dämpfe Ton Salpetersänre und geht dadurch in das 
Viarfsch-NitTttt CisHioC^ . 4K0» =r CisH,o(N04)4 0i, Ober; letsterse 
krystaDisirt aus Weingeist in durohacbeinenden Säulen, die bei 130^ 
weich werden, bei 140^ scbmelsen und bei 145^ sich aersetsen. 

Balettschwefelaäure bildet sich beim Lösen von Dulcit in Schwe- 
ftkäure; das Baiytsals, 3BaO.C|9H]2 (Sj04)-iO|(, ist imVacuum getrock- 
net ein amorphes Chunmi, das sich im Wasser löst, durch Weingeist aber 
gefällt wird. Das Kalksals verhält sich wie das Barytsala, wird aber 
durch Weingeist nicht gefällt 

Die Dnleitanverbindungen werden in ähnlicher Weise wie die Man- 
nitanverbindungen gewonnen und verhalten sich ihnen ähnlich. 

Dibutyryldnlcitan: r,2Hio(C8H7 0.)..OH.. Ein neutrales geruch- 
loses dickflüssiges Oel, da« sich leicht in Alkoliol oder Aether, wenig in 
Wasser löst. 

'» Bertbelot, Chini. orgau. Bd. 2, 8. 20«. — *) Zeitschrift für ("hom. u. Phsrm. 
S. 641. ~ 3) Berthelot, Cbifli. orga». Bd. 2, 20d, - ^) üeohamp, 
Compu rend. Bd. 51, .S. 257. 
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74 Qaerdt. — Pink. 

BiBtearyldaleitaii: Ci9Hio(C86H3;s02)iOjo, ist ein neutraler feeter 

weisser Körper. Aehnlich zeigt sich das 

T e t r a 8 1 eary 1 d u 1 ci ta n : Ci 3 Hg (C,« H35 O-j)^ 0|o. 

Dibenzoy Idulcitan, C12H10 (Ci4H5 0;;)..Oio, ist ein dem Terpentiu 
ähnlicher Körper. Die Dulcitwcinsäure bildet ein Kalksalz (bei 110* 
geüocknet) = 2CaO. Ci2H,o(C8H408),0,2 + 8HÜ. 

Qnercit. 

Eichelzucker. Zusammensetsnng: CisHnOie, oder C14H24OS0. 
Isomer nit Mannitan. Dieser Körper ward 1849 von Braconnot 1) Ia 
den Früchten von Quereus racmosa nnd Q, aeasUifiara gefunden, von 
Dessaignea *) und Berthelot ^ n&her untersucht. Der Quercit bildet 
harte farblose monoklinische Krystalle von süssem Geschmack; sie Idsen 
sich in 8 bis 10 Theilen kaltem Wasser, leicht in heissem wSsserigen Wein« 
geist; die Lösung polarisirt rechts [a] rss -f- 35,0^ 

Zur Darstellung Ton Quercit wird der wässerige Ausaug mit Kalk 
gefüllt, worauf man das FUtrat mit Hefe in Gfthrung Tersetzt, um gäh- 
mngsfäliigen Zucker m serstören; die nochmals filtrirte Flfifisigkeit wird 
dann zum $3rrup eingedampft, in welchem sich allmftlig Krystalle von 
Quercit absetzen, die nach dem Abwaschen mit kaltem Weingeist aus 
siedoiuleiu Wasser ;ankrvstallisirt werden. 

Der Quercit schmilzt erst bei 235°, wobei ein Theil unverändert subli- 
mirt , ein kleiner Theil zugleich verkohlt. Mit Salpetersäure gekocht, 
giebt Quercit Oxalsäure, aber keine Schleim«Hure : mit Salpetersäure und 
Schwefelsäure giebt er ein harzartiges Salpt tersäure - Quercit; mit cod- 
centrirter Schwefelsäure die Quercitschwofelsaiire. Der Quercit verbindet 
sich mit Basen; mit Baryt bildet er eine amorphe leicht lösliche \'er- 
bindung: 2 Baü . C24H.24OJ0 + HO. Beim Erhitzen mit den betrcÖenden 
Säuren bildet sich Distearylquercit: CijHioCC^ßHs , Oj)2 0j(j; Dibenzoyl- 
quercit und Quercitweinsfture, deren Kalksalz ist: 6CaO.CisHio (CbH406)4 Oi« 
+ 4H0. 

Pinit. 

Fichtenzucki'i'. — Zusannui nsetzung: CiaHi-.jOio» isomer mit Quercit 
und Mannitan. Dieser Körper ward 1H55 von Berthelot ^} aus dem Safte 
der eulitornißi hen Fichte (Pinns L(unbcrtiana) dargestellt, von ihm und 
später von Johnson^) untersucht. Der Pinit bildet farblose warzeuförmif^e 



^) Annal. de chim. et de phys. [Ii] Bd. 27. S. 392; Pharm. Centralbl. 1850, S 92. — 
2)rompr. rend. BH. .Ti, S. :W8 et 462; Annal. der ( liem. u. Pharm. HH. 81, s. lOo 
u. 251. — ^) Chim. organ., Bd. II, S. 218. — ^) Ann«I. de chim. et i\o yhy^. Bd. 46, 
S. 76; Bd. 54, ij. 84; Chem. Coniralbl. 1855, S. 699; Jouru. 1. piakJ. Clieiu. lid. «;7 
8. 933; Bd. 73, 8. 159; Chim. org. Bd. S, S. di3. — ^) SiUim. Americ Joaro. Li] 
VoL 22| S. 6; Jonrn. L prakt. Cheoi. Bd. 70, S. 24&. 
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byitaUmische Maesen , welche man aus dem an den Stämmen der Pinms 

Lamhertiana au-sfliosscnden Safte erhält, iiidera ruan die Masne mit Wasser 
auszieht imd das Filtrat nach Behaudluug mit Thierkohle verdunstet. 
Oder man entfärbt die weingeistige Lösung mit Thierkohle und versetzt 
das Filtrat mit Aether, worauf allmalig der Zucker krystallisirt. Er schmeckt 
^st so süss wie Candi«^zucker, liat ein specifisches Gewicht von 1,52, löst 
sich H-hr leicht in Wahrer , ziemlich schwierig in Branntwein, in ahso- 
latera \Vein£:rei''t und Arflier ist er unlöslich; in Lösung zeigt er das 
Rotationsvermögen \a \ = -j- 58,6^. Er schmilzt über 150° und zersetzt 
äch erst über 250* vollBtändig unter Entwickelung brenzlicher Troducte 
and des Caramdgenichs. Salpetersäure bildet Nitroverbindungen und 
wenig Oxalsäure ; er löst sich in kalter Schwefe] fnure zu Pinitschwefel- 
läare; beim Erhitzen mit der Säure wird er yerkohlt; durch Kochen mit 
Terdönnter Sehwefeleftorewird er nicht yerändert. £r lässt die alkalische 
Knpferlöeimg anTerftndert, reduoirt aber salpeterBauree SUberoxyd-Ani" 

Fimt Tcorbmdst aieh mit Basen; mit ammoniakalischer Bleiiueirar- 
lönuig ^ ^ueQ Kiederedüag: 4PbO.GiaH|sOit. Beim Erhitaen 
■itSiiireD bildet Pinit ihnlicfae Verbindimgen wie Mannit; diese Yer- 
UndoBgm werden wie dieMannttyerbindnngen dargestellt und ▼erkalten 
■dk diesen ihnlieh. 

Distearylpinit: CisHio(Ca6H«^02)äOio, und Tetrasteary Ipinit: 
QiHtCCicH^^O^jiOio sind beide weisse feste Körper, die sieb ähnlich wie 
8*«MTii Terhalten. Dibenaoylpinit: C,2Hio(Ci4H5 0.^jO,o, und Tetra- 
besxoy ipinit: Cu H8(CuH5 02)4 Oh, , sind feste harzartige Körper, un- 
lUidi m Wasse r, aber löslich in Aether. 

Die Pinitweiubuuie bildet mit Kalk ein Salz : ö CaO . Cu H6(CöH408)e Oi« 
+ 12H0. 

Isodnlcit 

haben Hlasiwetz und Pfaundler^) wegen der Isomerie mit dem Dulcit 
öaen zuckerähnliohen durch Spaltung des Quercitrins erhaltenen Körper 
gwiannt C12H14OU, der danach verschieden ist von dem in gleicherweise 
eriudteDflo QaereitrinBaeker Bigaud's (s. S. 62). Der Isodulcit schieest 
leicht in grimm regelmässigen harten Krystallen an, die mit denen des 
Rohmsksrs &si gans flbereinkommen. Der Isodnloit schmeckt süsser als 
P^aeow, Ifiet sich in 2 Thln. Wasser von 18*, nnd ist auch leicht lOsIieh 
i> alisohitem Alkohol; die Lösang polarisirt rechts. Dieser Körper Ter« 
ücrt bei 1 10* 2 Aeq. Wasser, er wird dnrch Alkalien wie doreh Sänren 
Sdb gsflhrbt; mit coneentrtrter Salpetersäure und Schwefelsäure giebt er 
■Be bysisllisirbare explosible Nitroverbindung G13H9 (NOJ^ Oio; ver- 
^^>iite Salpetersäure giebt beim Kochen wenig Oxalsäure, hauptsächlich 

1) Aaaalsn d. Chem. u. Pbarm. Bd. 197, S. 862. 
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eine tier Zuckersfiure ähnliche Säure; alkalische Kupferlösung wird redu» 
cirt; 106 Thle. Isoduloit biJden ehmao viel Kapferozydiil wie 100 Thle. 
Glucose* 

Phycit 

nennt Lamy^) eine dem Mannit ähnliche Substans, nach ihm Ci4H«oOs4, 
welche er am FrotocoeeuB vulgaris durch Anaaiehen mit Alkohol dantellt. 
Phycit krystalliairt in durchsichtigen farUosen Primen Ton sflSBem Ge- 
schmack, er löst sieh leicht in Wasser, wenig in Alkohol, ist optisch 
inaetiv, schmilst bei 102* C; bei höherer Temperatur wird er aeräetzt; 
Salpetersäure giebt damit Oxalsäure , Schwefelsäure verbindet sich damit 
an einer Säure, Alkalien zersetsen ihn schwierig, er ist nicht gihrungs- 
fthig. 

PectiuBtoffe»). 

Mit diesem Namen bezeichnet man eine Reihe in den PHanzen all- 
gemein vorkommender Stoffe, welche sich namentlich im Mark fleischiger 
Früchte und in Wurzeln finflen; diese Substanzen sind amorph, schwie- 
rig rein darzustellen und leicht veränderlich, sie sind daher trotz mehr- 
facher ausgedehnter Untersuchungen sehr ungenügend bekannt, und 
die Angabe über ihre Eigensc haften wie über Zusammensetzung sind 
durchaus widersprechend. Es i Ii int, dass die Menge und Art der 
ABchenbestandtheile wesentlichen fiinflyss auf die Eigenschaften dieser 
Körper haben. In den unreifen Früchten, so wie in fleischigen Wur- 
zeln wie Rflben, soll sich neben Cellulose ein in Wasser, Weingeist und 
Aether unlöslicher Körper finden, die Pect ose; diese Substanz wird beim 
Reifen der Früchte durch Einwirkung eines in denselben enthaltenen 
Ferments, derPectase, löslich; ebenso wird sie durch Kochen mit Wasser, 
wässerigen Säuren oder Alkalien in lösliche Körper verwandelt» die unter 
gewissen Umständen Gallerte bilden. 

Die Pectose ist für sich noch nicht dargesteUt, weil sie sich ohne 
Umsetzung nicht lösen und von Cellulose trennen lässt, löst man die 
letztere durdi Kupferozjd- Ammoniak, so geht zugleich die Pectoae in 
Peotin über, welches mit Kupferoxyd -Ammoniak verbunden zurückbleibt, 
ohne seine F<»tq geändert zu haben ; unter dem Mikroskop lässt sieh so 
erkennen , dass die Pectose das Innere der Zellenwände auskleidet 

Die Pectose geht beim Reifen der Früchte sowie durch Entwickelang 
von Säuren oder Alkalien zunächst in Pectin über. 

1) Annal. de ehim. et d« phys. [aj Bd. 35, 8. 128. — Braconnok; Annal. 
de ohini. et de pbys. [9] Bd. 38, S. 173; Bd. 30, S.96; Bd. 47, S. 266; Bd. 72, 

8. 433; Fri-niy: Annal. de chioi. et de pliys. [.3] Bd. 24, S. 5»; Annal. der C^honi. 
u. Pharm. Bd. 35, S. :U2; Bd. 67, S. 257.; Cliodne w, Khendas. Bd. jI. S. 356. Nach 
Fremy'.s neuester Mitthcihmg (f'ompt. nmH. 1S()7. Kd 64,8.24 1) sind die l'ectinstoße 
polymere Modilicationeii der Verbinduui-' < s H , O; ; das Tectin ist 040^26^35» die 
Pectinsäure <-82H2o028i die ParapectiDsäureC24Hj5 02i i MetapectinsiureCsHgO;. 
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Zur Darstellung des letsieren verMtst maa den Saft sehr reifer 
Birnen behaft AbselieiduDg von Kalk mit Oxabäure , lUlt das Eiweiai 
DutGflrbeiore and ans demFiltrate dann dasPeotin dnrdi Weingeist Ans 
dem Saft TonAepfeln ftUi» nachdem Eiweiss duiob ErfaitMH abgeschieden 
bt, WeingeiBt tinreinee Pectin, welches durch AnfiSeen in angesäuertem 
Waaser und Fällen mit Weingeist gereinigt wird. Ebenso erbllt man 
MtB dem ausgewasehenen Brei Ton Rttben oder Aepfeln das Pectin durch 
Kochen mit Wasser und wenig Salisfture, und Fällen mit Weingeist; 
doreh Auswaschen mit Aether und Alkohol, wiederholtes LOeen in ange- 
iloertem Wasser und Fällen mit Weingeist wird es gereinigt 

Das Pectin (nach Fr4my: C(;4H4ii064; nach Ghodnew: C2gH<)iOt4) 
ist meist amorph, geschmaddoe, neutral; es lAst sich leicht in Wasser, 
die Lösung ist schleimig und dickflteig, aber nur bei Gegenwart von 
Eiweiss gallertartig; Alkohol fällt das Pectin aus der concentrirten Lösung 
in Fäden, aus verdünnten Lösungen als Gallerte; die wässerige Lösung 
wird durch Hleiessig gefällt, nicht durch Bleizucker oder Gallustinctur. 

Da.^ Pectin wird bei höherer Temperatur zersetzt: Salpetersäure 
bildet damit t rhitzt Zuckersäure und Schleimsüure. I)urc]i längeres 
Kochen mit Wasj^er wird dasPeotin zu Parapeotin, wobei die Losung die 
gummiartige Beschaffenheit verliert: durch Weingeist wird das Para- 
prtin 4H4HO64, bei 140*^ getrocknet i^miiinOti^) als amorpher neutraler 
Kür^.t r ^^efällt. Es löst sich in Wasser, diese Lösung wird durch essig- 
saures Blei gefällt (2PbO.C',4H4ß062). 

Durch Kochen mit verdünnten Säuren gehen Pectin und Parapectin 
rasch in Metapectin über, das sich auch in überreifen Früchten finden 
Roll; es hat die gleiche Zu8ammenf5etziing wie Parapectin. isl in Wanser 
mit saurer Reaction löslich. In Alkoliol aber nnlöslicli ; ans der wäK.serigen 
Lös^nng lallt Weingeist, nach Zusatz von etwas balzsäure, Schwefelsäure 
oder Oxalsäure, gallertartige Verbindungen. Chlorbarium fiUIt das ge- 
löste Metapectin (Unterschied von Peotin und Parapectin). 

Das Pectin geht durch Behandlung von verdünnten wässerigen Alka- 
lien, sowie durch Einwirkung tou Pectase zuerst in PectosinsAure 
(Ci4H4«Oe2) über, wobei die Lösung sogleich oder nach Zusata TOn etwas 
Säure zu Gallerte gesteht. Die Pectosinsäure ist amorph, sauer; sie löst 
•ich nicht in nngesäuertem, ein wenig in reinem leicht in kochendem 
WasMr , beim Erkalten Gallerte bildend. Die pectosinsaureü Salze sind 
amorph gallertartig , lösen sich in verdünnten erwirmten Säuren (Unter- 
schied von Peetins&ure) ; durch Einwirkung yon überschflssiger Base 
gehen sie leicht in Pectinsftnre Aber. 

Pectin und Peetose gehen bei fortgesetster Einwirkung yon 
Peetase oder von wässerigen Alkalien inPectinsäure üher (nachFremy: 
OnHffOso; nach Chodnew: CsaHfoO»«); ob diese Säure in den Pflanaen 
tthon Usrüg gebildet ist oder erst beim Eztrahiren derselben entsteht, 
iat sweifelhaft. 

Zur Darstellung der Pectinsänre wird Rfibenbrei ausgewaschen, und 
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der Rückstand selbst oder das daraus mit salzsäurehaltendttu Wasser 
dargestellte Pectm mit verdüiinteii reinem oder kohlensaurem Natron 
gekocht» die Lösung mitS&ure gef&Ut» und der Niederschlag ausgewaschen 
und getrodknet; durch Auflösen in Ammoniak, Fällen mit Salss&ure, Aus* 
waschen mit Wasser, suletst mit Weingebt wird die PectiDsfture gereinigt. 
Sie ist feucht eine farblose durchsichtige Gallerte, getrocknet ist sie eine 
kornartige Masse ; sie ist sauer, faat unlöslich in kaltem Wasser, kaum 
beim Sieden etwas löslich, unlöslich in Weingeist oder Aether. Sie quillt 
beim Sieden mit Wasser etwas auf, beim Kochen damit geht sie in Para« 
pectinsfture über und löst sich auf. Bei Gegenwart kleiner Mengen einiger 
Salze, so Ton citronsaurem, ftpfelsaurem oder oxalsaurem Ammoniak, löst 
Pectinsfture sich in Wasser; die Lösung ist sauer und giebt auf Zusatz 
yon Weingeist eine in kochendem Wasser sich lösende beim Erkalten sich 
abscheidende Gallerte. Die pectinsauren Alkalien sind in Wasser löslich, 
die übrigen Salse sind unlösliche gallertartige durchsichtige Massen; 
Chodnew hat die Salse von Kali, Kalk, Baryt, Kupferoxyd und Silber 
(2M0 . CjgUsoO^fi) untersucht, Fremy das Bim. und Silbersalz (2M0 . 
Cja H20OJ8). 

Die Pectinaäure giebt beim Erhitzen mit Salpetersäure Oxalsäure 
und .Sclileimsäuro ; beim Koelien mit verdünnten Säuren oder wässengeu 
Alkalien geht sie in Metapt ct in. säure über. 

Die durch längereB Koclien der Pectinsäure mit Wasser erhaltene 
Parapectinsäure bildet sich auch beim Erliitzeu der pectinbauien Salze 
auf 150®. Die wässerige Lösung wird durch Weingeist gefällt. Die Säure 
ist amorph, ohne Rotationsvermugen , und reagirt sauer, .sie reduclrt die 
alkalische Ku])f< rl(>äung , ist aber uicht gahruugsialiig ^ die parapectiu- 
saureu Alkalien ,^ind leielit löslieh. 

Bei längerem Erhitzen der l'ectinsäure mit WasBer bildet sich Meta- 
peeti nsäiire, das Endproduct der Zersetzung, in welcher die verschiedenen 
Pectinstoüc' mittelbar oder unmittelbar über^^ehen. Die Metapectinsjiure 
{Aride ceUulique) tritt als Um\^andlungKprüduct der Pectinstoffe in den 
verschiedenen Ptlanzentheilen auf. Sie entsteht aus den verschiedenen 
PectinstoftVn bei Einwirkung von Säuren oder Basen. Die Metapectin- 
säure ist amorph und zerfliesslich, leicht löslich in Wasser, sie reducirt 
die alkalische Kupferlösung, sowie Silber- und Goldlösung. Die Meta- 
pecfinsäure ist stark sauer, zersetzt die kohlensauren Salze und neutra- 
lisirt auch die starken Basen ; ihre Sülze sind alle löslich mit Ausnahme 
des basiseben Bleisalzes (2 PbO . Ca O7). 
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GlnooBlde. 

Sacharide. Wie früher erwähnt, können sicli Rohrzucker, (ihicose, 
St;irkmehl und ähnliche Kör]">er mit SSnren unter Abscheidung \on 
Wafe>er verbinden; diese Verbindungen werden unter bestimmten Bedin- 
gnngen in der Art zersetzt, dasis rlaraus Zucker frei wird. Es finden sich 
nan besonders im Ptianzenreich eine Reihe ähnlifh sich verhaltender 
Stoffe, das sind die GlucoBide; der zuer«t als eine Znckerverbindung er- 
kannte Körper ist das Aniygdalin *), bald darauf wurde Salicin und Fhlo- 
ridzin (s. S. 84 und S. 92) als analoge Körper erkannt; jetzt igt die 
Zahl der natürlichen Glucoside sehr groRS und vergrössert sich von Jahr 
m Jahr. Viele der jetzt als Glucoside erkannten Körper wurden früher 
nun Theil zu den ■ogenannten indififerenten Stoffen oder den Bitterstoffen 
gezahlt, manche zu den Alkaloiden, wie Solanin, selbst Salicin und andere. 
Voranssicbtlich wird die Zahl der Glucoside sich noch bedeutend vermeh- 
ren und es wird dann eher mdglicb sein als jet;st sie zu gruppiren. 

Die Glacoside sind bisher nur im Pflanzenreich (das Chitin ist 
das einsige bis jetet bekannte animalisehe Glucosid) gefunden aad nooh 
keines der natfirliob Yorkommenden ist kflnstliob dargestellt. Sie be* 
stehen meistens ans Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, wenige ent- 
halten anch Stickstoff; die MyronsKnre daneben noch Schwefel. Sie nnd 
zum Theil iQslieh in Wasser und in Weingeist, nicht ohne Zersetzung 
fläohtig. Die Glnooeide sind meisteiu neutral, kOnnen aber dennoeh 
sieh mit Hetalloiyden Terbinden; einige Qloeoside haben aber saure ESgen- 
flchaften, so die Galli^gerbsftiire, Myrons&ure n. s. w. Beim Erhitzen mit 
Waver werden sie erst bei sehr hoher Temperatur zersetzt, leichter beim 
Etfaitzen mit verdilnnter S&ure oder zuweilen auch durch wisser ige Alka^ 
Ben; sie zerlegen sich hierbei meistens unter Aufnahme der Elemente des 
Wassers in Zucker (oder Zersetzangsprodnete desselben) und in einen 
zweiten Kdrper, der zuweilen kf^rstallisirbar, auweikn amorph oder harz- 
artig ist. In gleicherweise wie dnrch Säuren* werden dieGlueoside häufig 
dureh Fermente zerlegt, durch Emulsin, Hefe, Speichel a. s. w., wobei 
dann die durch Gährung des Zuckers entstehenden Zersetznngsproducte 
auftreten. Der bei der Zerlegung resultirende Zucker ist zuweilen eii/en- 
thümlich, zuweilen Glucose, mancher Zucker ist nicht pährungsfäliig; ob 
der abL-^eschiedene Zucker in den Glucosiden selbst Bchon uls solcher ent- 
halten war, oder sich erst durch Einwirkung von Säuren oder Fermenten 
ans der ursprünglichen Zuckerart bildete, ist bis jetzt nicht entschieden. 
T' 1- lieben dem Zucker auftretende Spaltungsproduct ist häufig neutral, 
zuweilen eine Öäure. 



0 Annal. d. Chem. o. Pharm. Bd. 22, S. 1 (1S37). 
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A m y g d a l i D. 

Ein Glucosid aus den bitteren Mandeln, von Robiquet und Boutron 
entdeckt, genauer untersucht von Liebig und Wühler'), welche deu 
Zusannneuhan^ /wischen diesem Körper und seinen Zersetzungaproducteu 
nachwiesen und es als eine Zuckerverbinduug erkannten ; das erste Bei- 
spiel einer solchen Verbindung. — Zusammensetzung: C'^,, H..7 N0.>.2, 
vielleicht Cu H,; 0,, . HCy . 2 Ci-j H,oO,o ; krystallisirt C40 H,7 ^Oj . + Ii U. 
Das Amygdalin findet sich ausser in den bitteren Mandeln in den Kernen 
von Aprikosen, Pfirsichen, von Prunus Lauroccrasus , von Prunus domr- 
stica, den Kernen, Blüthen , Blhttern und der Binde von Prunus padtis 
u. a. m.; manche PÜanzentheile sollen amorphes Amygdalin enthalten; 
ob man annehmen darf, dass alle i^flanzeutheile, welche bei der Destil- 
lation mit Wasser blausäurehaltendes Bittermandelöl geben, urspiünglieh 
Amygdalin enthalten, bleibt noch nachzuweisen -). 

Daa krystaJUairte Amygdalin bildet glänzendweisse geruchlose Kry- 
stallaehiippen von schwach bitterem Geschmack; es löst sich bei 10^ in 
12 Tfaln., beim Sieden in sehr geringer Menge Wasser; es ist bei 10^ in 
148 Thln. Alkohol von 0,939, und in 904Thln. Alkohol von 0,819 speeif. 
Gewieht löslieh; beim Sieden löst es sich in 11 bis 12 Thln. solchen Alko- 
hols in Aether ist es nnlöslioh. Die KrysiaUe yerwittem schon über 
Schwefelsfture; bei 110^ getrocknet sind sie wasserfreL 

Man erhUt das Amygdalin am besten ans bitteren Mandeln, welebe 
snerst durch kaltes Aaspressen von fettem Od befrmt sind. Die Kleie 
wird aweimal mit 95procentigem Weingeist ausgekocht, von der ana- 
gepressten Masse nach Absonderung des ausgeschiedenen Gels etwa drei 
Viertel des Weingeist abdestillirt nnd dann der Rückstand mit seinem 
halben Volum Aether gemengt, worauf sich beim stehen alles Amygdalin 
abscheidet. Das so t rhalteue unreine Amygdalin wird durch Abpresfieu 
zwischen Papier und Ausziehen mit Aether von allem anhängenden fetten 
Oel befreit und dann aus Weingeist umkrystallisirt. 100 Theile bittere 
Mandeln geben 2,5 bis 3 Thle. Amygdalin. 

Aus Kirschlorbeerblättern wird durch Ausziehen des weingeistigen 
Extracts mit Aether. Behandeln des in Wasser gelösten Rückstandes mit 
Bleisalz und Auskociien des Niederschlags mit Weingeist eine amorplie harz- 
ähnliche, in Wasser und Alkohol lösliche Masse erhalten, welche nicht 
kryptallisirt, aber bei der Zersetzung dieselben Producte wie Amygdalin 
giebt, daher amorphes Amygdalin wäre 

Das trockne Amygdalin schmilzt bei höherer Temperatur und zer- 
setzt sich über 160^; bei der trocknen Destillation zeigt sich der Geruch 
nach Garamel. Darch Erhitsen mit Salpetersäure oder mit Brannateio 

^) Robit^uet u. Boutruii-Ciiarlard, Annal. de chiui. et de phvi». [2j Bd. 44. 
S. 452. AnnaL d. Cfaeia. a. Phsnn. Bd. 25, S. 176. Lieb ig u. Wöhler, Bbend. 
Bd. 22, S. 1.— >) Wieke, Ebeiid. Bd. 79, S.79; Bd. 81, S. 2i1. - >) Wittstein, 
eben. Centralbl. ISfiA, S. 142. - - «) Winokler, Büchner*« Report. Bd. 65, $. 1. 
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und Schwefelsäure biM<-t sich Benzoesäure. Bittermandelöl und Kohlensäure 
oder Ameisensäure. Clilor verwandelt feuchtes Amygdalin in eine weisse 
•enreibUehe Mawe; rauchende Salzsäure bildet damit Salmiak, Mandel- 
sinn (8. 82) and Haminrabetanzen; oonemtrirte Schwefelaäare löst es 
mit rotiier Farbe. Beim Kocben mit verdflnnter Sinre bildet sich neben 
Zocker Bitkermandel5l, Blausäure nnd Ameisensäure. Beim Kochen mit 
KsUlange oder Barytwaaser bildet sich Ammoniak und Amygdalinsänre 
(S. 81). Uebermanganaauree Kali bildet beniolaaaree und cymuwreB 
Sdi, welches letstere sich dann leicht weiter aerleg^ 

Wird Amygdalin in hinreichend Wasser gelÖet,mii gelöstem frischem 
Emnlain, wie ee in sfissen oder bitteren Handeln sidi findet, zusammen- 
fdmulit, so serfälH es in Benzoylaldehyd, Blausäure und Zucker: 

C^oH.jNOa, -}- 4H0 = CuH.Oj f C^NH -f 2C,2H,,0,2. 
1 TU. Emnlsin in 10 Thie. Wasser gelöst zerlej^t 10 Thle. Amygdalin, 
vdchfl in 100 Thle. Wasser gelöst sind; die Zerlegung geht nur hei 
Gegenwart von hinreichend Wasser, um die Zersf tx.uii tfpproducte zu lösen, 
und am schnellsten hei 20^ bis 30° vor sich; dunh Kihitzen zum Sieden 
verliert das Eraulsin seine fermentirende Wirkung und erhält sie auch 
nach deni Erkalten nicht wieder. Durch Zusatz von starken iiasen , Na- 
tron, Kalk u. 8. w., oder starken Säuren, wird die Wirkung des Emulsins 
verlangsamt. Durch gewöhnliches Pflanzeneiweiss, Diastase, Bierhefe, Käl- 
berlab. Speichel u. dergl. Substanzeu wird Amygdalin kaum oder nur sehr 
Ung?*aai zersetzt; Bierhefe unter Zusatz von Natruubicarbonat bewirkt 
nach Rancke voilstündige Zersetzung. 

Das gegenseitige Verhalten des Amygdalin«» und Emulsins ergiebt, 
dass zur vollständigen Umsetzung des ersti i t-u lu liufs der Gewinnung von 
Bittermandelöl der gestossene Mandelkuchen mit der hinreichenden Menge 
warmen Wassers einige Zeit digerirt werden muss, ehe zum Sieden er- 
hitzt werden darf. PettenkoferO trägt 12 Thle. Mandelkuchen in lüO 
bis 120 Thle. siedendes Wasser, läast 15 bis 30 ^linuten rieden und setzt 
zn dem erkalteten Brei 1 Tbl. zerstossenen Mandelkuchen, mit 6 bis 7 Thln. 
kaltem Waaier suent angerührt, nach 12etandigerMaceratton wird deetillirt. 

Amygdalinsfture. 

Zer.<tetznngiproduct des Amygdalin s, von Lieb ig und Wohl er ^) cnt- 
^ttki. Zusammensetzung: C4oHjc0.j; es entsteht bei Einwirkung 
von wässerigen Alkalien auf An^gdalin, C40HS7 NOjs 4~ ^ HO =: C40 Hf« O14 

Bie Amygdalinsfture ist eine amorphe gummiartige Masse, von aau* 
^ Oetehmack, sie aerflieast an feuchter Luft, in dem eoncentrirten Sy- 
^vp zeigen sich hei längerem Stehen nur wenige Zeichen von Erystalli« 

') Aiiual. d. (,'hetn. u. Pharm. Bd. 122, S. 77. Petteukofer erliii-lt ans 
100 'ihla. Muudelpresskuchea so i-y^ Thle. BiUermaiidelül. — Lieb ig und 
hohler, Anual. der Cfaem. n. Phann. Bd. 89, S. 11. 

Kotb*, otyM. Chamfe. in. 1. Q 
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Bation; die LArang hat das BotationBreniiögen [er] = — 40* 19'. — Die 
Sftare löst sich wenig in wfteBerigem Weingeist, nicht in absolutem Alko- 
hol oder Aeiher. 

Um Amygdalins&nre darsnstellen, wird Amygdalin mit Barytwasser 
gekocht, so lange sich noch Ammoniak entwickelt. Die Flüssigkeit wird 
mit Kohlensäure gesättigt, das Filtrat vorsichtig mit Schwefelsänre «er- 
setzt und die Lösung verdampft. Die Amygdalinsäure zerfallt beim Ko- 
chen mit Brnuiistein und Schwefelsäure in Kohlensäure, Ameisensäure 
und Benzoylwasscrstoff, sie rcducirt das Silberoxyd. Die AmygdalinBüure 
verbindet sich mit Basen ohne Ab.scheidung von Krystallwaster, die Salze 
sind unkrystallisirbar, die neutralen Salze sind in Wasser löslich; die Lö- 
sungen polarisiren links. 

Amygdalinsaurer Bar y t, BaO.G^o Hsf; (?), ist ein amorphes Salz, 
welches bei lOO'^ undurchsichtig porcellanartig wird. Auch die Salze von 
Kalk und Zinkoxyd sind amorph und in Wasser löslich. Ein basische« 
Bleisalz wird aus amygdalinsaurem Bar^i; auf Zusatz von Bleizuckerlösung 
und Ammoniak als weisser Niederschlag gefällt, der sich beim Auswaschen 
allm&lig löst. 

Amygdalinsanres Aethy loxyd bildet sich bei Einwirkung von 
Salzsäoregas auf einem Brei von Amygdalin mit Alkohol; Aether löst ans 
der braunen Flüssigkeit den Amygdalins&nreäther als einen braunen Sy« 
mp, der sich in heissem Wasser unter Zersetaung l(tot. 

Mandels&ura 

Diese mit der Anissäure, der Kresotinsäure, dem salicylsauren Mo- 
thyloxyd und der Ozyphenylessigsäure (Phenoxacetsäure) isomere Säure, 
von der Zusammensetzung: HO . C16H7O5, ist schon Bd. II, & 350 
beschrieben worden. 

Seitdem sind von Naquet und Louguinine neue Beobachtungen 
Aber die Mandelsäure gemacht, welche sie Formobensoylsäure nen* 
neu, die hier Platz finden mdgen. 

Die günstigste Darstellungsmethode ist nach ihnen folgende: In 
einem Kolben, welcher 8 bis 10 Liter &8Bt, bringt man 100 Grm. Bitter^ 
mandeldl, 5 Liter Wasser, eine dreimal so grosse, als theoretisch ndthig 
ist, auf Vio verdünnte Menge Blausäure und einen kleinen Ueberschoas 
gewAhnlioher Sahssfture. Der Kolben wird mit dem unteren Ende eines 
Kühlapparates yerbunden und darauf im Sandbade dreissig Stunden lang^ 
bis zum gelinden Kochen erhitzt. Der Kolbeninhalt wird hierauf in einer 
PorceUansehale zuletzt im Wasserbade zur Trockne verdampft, bis alle 
freie Salzsäure verjagt ist, und der Rückstand mit Aether aus«?ezogen, 
welcher die gebildete Mandelsüure nebst kleinen Mengen von Benzoi säure 
und UM verändertem Bittenuandelöl aufnimmt Um sie hiervon zu rtiui- 
geu, wird die bei Ireiwiiliger Verdunatung des Aethers hinterbleibeude 

') Allnaisn d«r Chemie, Bd. 139| S. 299 IT. 



Digitized by Google 



Mandelt&ore. 8S 

gebrtnnte Masse mit kaltem Wasser behandelt. Die filtiirte wässerige 
lÄnng hinterlässt beim Venlainpren im Wasserbade reine Mandelsäure, 
dem Gewichte nach 50 bis 55 Procent von dem angevvaudten Bitter- 
macdelöl. 

Mandelsaiires Methyloxyd: C. U3 0 . Cjc H7 O5, wie die nächst 
folgende Verbindung dargestellt, liintcrbleibt beim Verdunsten d<'r äthe- 
rischen LöBung als Üel, welches o^^t nach mehrtäLnü»*in Verweilen im 
Vacuum krystallisirt. Es krystaliisirt dessto leichter, je reiner es ibi, löst 
sich leicht in Alkohol und Aeth&r, nicht in Wasser. Seiu Schmehpunkt 
hegt bei 113^C. 

Mandelsaures Aethyloxyd: C4 II , O . C],; H; entsteht bei Er- 
liitzen von im Vacuum p'otrockneteTu mandelsauren biiberoxyd mit Jod- 
äthyl in hernietiscli verschlossenen Köhren auf 100^ T. Die Reaction 
beginnt schon in der Kälte und ist nach 12stündigem Erhitzen beendet. 
Das Product wird mit Aether behandelt und das gebildete Jodsilber 
wiederholt damit ausgezogen. Das mandolsaure Aethyloxyd hinterbleibt 
beim Verdunsten der filtrirten Aetherlösung als krystallisirt«, doroh etWM 
lod grlhlicli gei&rbte Substans. Durch wiederholtes Auspressen und 
( iiikr .stailiwren aus Aether davon befreit, sind die Krvstalle weiss. Die 
Verbiodnog schmilzt bei Tö^'C., ist in Alkohol und Aether lötlich. in 
Waaser anlöalioh. 

1H I 
I/4 Ua I 

Uebergiesst man in einem Kolben 25 Gnu. gani trockene Maadel- 
sSnre mit überschüsngem Essigsaiireeblorid , 00 erfolgt lebbaite Beaction 
unter Bildung Ton SalsBftore, ohne dass jedoch die Masse sich erheblich 
ccÜtst Wenn die Gasentwickelang nachgelassen hat, wird der Hals des 
Kolbens sngeechmolsen and dieser im Wasserbade 24 Standen lang er- 
hitst unter aseitweisem Oeffiien aar PHIfung, ob sich noch Satesftore ent- 
wickelt Nach Beendigung der Reaction wird der Kolbeninhalt in einer 
Sefaale mit Alkohol übergössen, um das überschüssige Essigs&areohlorid 
n sersetaen, wobei die gebildete Aceto-Handels&are aagleich &therifidrt 
wird. Nach dem Eindampfen der Flüssigkeit im Wasserbade bis lom 
Vendiwinden des Geruchs nach Salasänre und Essigftther, hinterUeibt 
ose brionlidie nach Honig riechende syrupaiiigc Masse, welche nach 
Biekrtägigem Stehen in^ Vacuum krystallisirt. Die noch Ton brftunlichem 
Oel durchtränkte feste Masse wird swischen Fliesspapier ausgepresst und 
doreh wiederholtes Lmkrystallisiren aus Aether und Auspressen vollends 
gereinigt. 

Da« BO bereitete acoto-mandelsaur» Aethyloxyd krystallisirt in weissen 
feinen, conceutriöch gruppirten Nadeln, riecht eigeiitliüiülicli etwas an 
Honig erinnernd, ist unlößlicli in Wasser, leiclii löslich in Alkoliol und 
Aether, schmilzt bei 74*^0. Die geschmolzene Verbindung l^rauclit län- 
gere Zeit selbst bei niederer Temperatur, um wieder in den festen Zu- 
stADtl überzugehen. 

6* 
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Ein in der Weidoii- und Pappelrindc rnthaltenes Glucosid. Von 
Leroux (1830) entdeckt, von Piria genauer untersucht und zuerßt als 
Glucosid eikannt. Zusammensetzung: C.cHisOn. 

Das Salicln findet sich in der Kinde der Weiden und vtjrschiedfner 
Pappelarten, in der Crcpisforfühi und in kraiitartiL'cn Spiraeen ; Wöliler 
fand es auch im wässerigen Auszug von canadischem Castoreum; es bil- 
det sich bei der Zerlegung von Populin (BenzoFalicin); bei der Behand- 
lung von Helicin mitKatriamamalgaiD bildet es sich durch Aufnahme too 
WasBeratoif. 

Das Salicin bildet kleine farblose tafelförmige oder BSuIenfönnige, 
dem rhombiBohen System angehfirende Krystalle von 1,43 specif. Ge- 
wicht; es achmeokt bitter, ist geruchloB «nd luftbestfiadig; es l5et sieh 
in 29 bis 30 Thin. Wasser von 11^ leicht in siedendem Wasser; in 
Weingeist ist esmicht leichter löslich als in Wasser, in Aether nnlGslich. 
Sein molecolares Drehungsyermdgen [a]^ = — 7 1,7® bis 73,4^ Es 
sohmilst bei etwas über 100® C. ohne Gewichtsverlast, nach Schmidt bei 
198®; beim Erkalten erstarrt es kiystallinisch. 

Znr Darstellung von Salicin wird die wfisserige Abkochung von 
Weidenrinde, nachdem sie auf das Dreifache des Gewichts der angewen- 
deten Rinde eingedampft ist, mit feingeschlämmtem Bleioxyd (' 3 der 
Rinde) umgerührt und 24 Stunden damit macerirt, um Gummi, Gerb- 
stoir und ExtractivstofF, welche das Krystallisiren verhindern, abi'.r.schei- 
den ; aus dem Filtrat krvstallisirt nach Abscheidung des Bleies durch 
Schwefelsäure und Schwefelwasserstoff und nach dem Eindampfen bis 
zum Syrup das Salicin (Düllos). ' 

Oder man fällt die wässerige Abkochung der Rinde mit Bleiessig, 
kocht das Filtrat mit Kreide, um das übcrsfluisaige Bleisalz zu zersetzen, 
worauf die entfärbte Fliiasigkeit nach dem l^iltrircn zur Syriipsconsistenz 
abgedämpft und der Rückstand mit d5procentigem Weingeist ausgezogen 
wird (Pesch i er). 

Wird die Weidenriude einige Mal mit Wasser unter Zusats von 
etwas Kalkmilch ausgekocht} ond die durch Decantircn klar gewordene 
Flüssigkeit nach Zusatz von etwas Thierkolile zur. Trockne verdampft, so 
sieht Alkohol ans diesem Rückstand das Salicin ans (Erdmann). 



>) Lercnx, Annal. de chinn. et do ph.vi^. (2) Bd. 43, S. 440. Braconnot, 
Ebendas. Bd. 44, S. 296; Poggend. Anoal Bd. 90^ S. 47 n. 681. PirU, Compt. 

rend. Bd. C, S. 388 u. 620; Bd. 7, S. 935; Bd. 17, S. 168; Annal. do ohini. et de 
^hys. (2) HH. G9, S. 281; (3) Bd. H, .S. 257 u. 272; Bd. 44, 8. 360; .\nnal. der 
Chein. II. l'liarin Bd. 29, 8. :100 ; lid. .10, 8. 151; Hd. 56, 8. 49; l?d. 96, 8. .375. 
8chiuidt, Kbendas. Bd. 119, S. 92; Jahresber. 1860, 8. 720; 1865, 8. 60S. 
Wieke, Annal. der Chem. u. Pharm. Bd. 83, 8. 175. Wühler, Kbendas. 
Bd. 67, S. 36a 
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Das Salidn wird beui Erbitien ftber 260^ lenttst; ae bildet sioh 
Phenylalkobol und saH^lige Sftiiren oder dlartige Ftodncte, welehe- mit 
Kalilauge salicylige Sfture geben. Darob Elektrolyse serftlli das Saliein 
in Zocker und Saligenin, welobes leirtere bei weiterer Einwirlmiig doreb 
Zerkgung von Waaaer salicylige Sftnre, später SalieylBänre bildet An 
der Luft Terftndert Saliein sieh nidit; unter Einfloss von freiem Alkali 
verwandelt Oson ee lauggam in Koblensftnre. Beim Erhitzen von Sali- 
ein mit Wasser und Bleihyperoxyd, oder mit Braunstein und Schwefel- 
säure bildet sich hauptsächlich AmeisenBäure und KoLlenbäure; mit 
chromsaurem Kali und Schwcfcl^uuie bildet .sich reichlich salicylige Säure 
(si. Bd. II, S. 32 G) oder bei überschüssiger Schwefeläüuie auch Saliretiu 
(s. Bd. II, S. 348). Chlorgas verwandelt das trockne Saliein in eine rothe 
harzartige Masse; bei Einwirkung auf in Wasser vertheiltes Saliein bil- 
den sich Substitutionj-producte : Monochlorsalicin, Bichlorsalicin und Tri- 
uhlorsalicin. Beim Erhitzen von Saliein mit Chlorkalk und Wasser bil- 
det .sich Chlorpikrin^ beim Erhitzen mit chlorsaorem Kali und Salzsäure 
entsteht Chloranil. 

Bei Einwirkung vou ClilorjOd aul wässenges Saliein bilden sieb 
weisse »Tod enthaltende Krystallnadeln 

Eine wässerige Lösung von Saliein in Wasser gicbt auf Zusatz von 
Brom Monobromsalicin» C^.jlIijBrOii -f 4 HO (s. S. 87). Wird eine 
Lösung ?on 1 Tbl. Saliein mit 4 TliUi. Wasser bei 60® C. mit überschüssi- 
gem Brom beliandelt, so bildet sich ein nach der Bchandlang mit Aetber 
meistens starkemehlartiges Pulver, welches 25 Proc. Brom enthält ^). 

Kalto coDoentrirte Schwefelsäure löst Saliein mit schön rother Farbe, 
ans welcher Lösung auf Zusatz von wonig Wasser unter Entfärbung sich ein 
dnnkelrothes Pulver , Rutilin naoh Braeonnot, abscheidet. Wird die 
Löamig in Säure auf etwa 30^ erwärmt, so wird sie auf Zusatz von Waa- 
aer nioht entfärbt, ne enthält dann nach Mulder Olivin, Rutilin und 
Rofinsebwefelsäure, welcbe drei Kdrper noob einer genaueren Unter- 
aQcbnng bedürfen. Das Olivin ist ein olivengrflnes Pulver, unlfielicb in 
Wasser, Alkobol, Aetber und in EaUlange, vielleiebt unreines Saligenin 
und Saliretin. Das sogenannte Rutilin ist bald ein braunes Pulver, bald 
eme violette Gallerte und bat naob verscbiedenen DarsteUungen versohie* 
dene Zuaammensetinng; es ist daber unnötbig, auf eine näbere Besebrei- 
bung einzugeben. Die Bnfinscbwefekäure bildet auf Zusats von koblen- 
aaurem Kalk mfinscbwefelsauren Kalk (nacb Mnlder GaO und SOa ne- 
lien einem Kdiper C14H7O5 *) entbaltend), ein kastanienbraunes Pulver, 
das sieh leiebt in Wasser, aber nicht in Wdngeist lost 

Salpetersäure giebt je nacb Stärke der Säure, nacb Dauer der Ein- 



1) eben. CentralU. 1861, S.613.— Stenbouse, Jahresber. 1864, S.5S9.— 
*) Nene» Jahrb. der Pharm. Bd. 2:], S. 28; Jahresbericht 1865, S. 608. — Mul- 
der, J(«urii. für prakt. Chemie Bd. 18, S. 356. — Layeran u. Millen, 
Aiuud. de chiiu. e( de pbys. [3j lid. 12, IS. lnL5. 
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Wirkung und Temperatur verschiedene Producta. Massig concentrirte 
S&nre giebt in offenen Gefässen auf Salicin einwirkend Ilelicin oder bei 
soihwacher Säure Helicoidin; in verschlossenen Gefässen oder bei längerer 
Einwirkung entsteht durch Einwirkung der Untersalpeters&ore Kitro- 
nU^lBftnre (AnilotinB&are). Beim Erhiiien entsteht Pikrim&iire und 
OxalBftnre. 

Hit verdünnter Mineralaftnre gekocht serfttUt das Salioin in Oiueose 
und Saligenin, welches letaiere bei weiterer £änwirkung der S&ure unter 
Abscheidung von Wasser in Saliretin übergeht: 

CwHisOu + 2 HO ss CiiEsOj + OnHuOn 

Saliciu Saligenin Zucker 

CMHg04 = CnH«0, -f- 2 HO. 

Saligenin Saliretin 

Emnlsin oder Speichel spalten das wässerige Salicin bei 40^ unter 
Bildung von Saligenin und Zucker; Bierhefe wirkt bei Gegenwart von 
Natronbicarbonat in ähnlicher Weise; nach einiger Zeit findet sich neben 
Saligenin dann aber auch salicylige Säure. Nach dem Einnehmen von 
Saiioin fand sich im Harn Salicylsäure und salicylige Säure, bei grossen 
Dosen auch Saligenin und unverändeHes Salioin, vielleicht auch Carbol<- 
säure Diastase wirkt nicht auf Salicin. 

Beim Schmdzen mit Kalihydrat bildet sich Oxalsäure, Salicylsäure 
und Kohlensäure I zuweilen salicylige Säure; beim stärkeren Erhitzen 
entsteht PbenylalkohoL Beim Kochen mit starker Natronlauge bildet 
sich Saliretin neben Salicylsäure und etwas salioyliger Säure. Bei der 
trocknen DestiUation mit Kalk wird Phenylalkohol (Salicon von Sten- 
house) und salicylige Säure erhalten. 

Nach Phipson >} soll BensoSsäure mit Salicin sich leicht an Popalin 
verbinden; nach Schmidt*) entsteht beim Erhitsen von Salicin und 
BenzoSsäure mit Wasser in zugesohmolzenen Röhren ein gelber harzarti- 
ger Körper und eine Flüssigkeit, welche Eisenchlorid blau fl^bt. 

Eisenoxydsalze färben wässeriges Salicin braun; beim Kochen ent- 
färbt sich die Flüssigkeit unter Absatz eines gelben Niederschlages; die 
Lösung enthält dann Eisenvitriol neben einem in Weingeist löslichen 
krystallisirbaren Körper. 

Salicin hat keine basische Eigenschaften, verbindet sich aber doch 
mit einigen Säuren, ebenso auch mit Basen. 

Wird Salicin 118 Stunden 'mit Essigsäure auf 180^ erhitzt, so nimmt 
es 14 Proc, d. i. etwa 0,8 Aeq. Essigsäure nuf. Mit Weinsäure und Ci- 
tronensäure soll es krystallisirbarc Ytrbiiulungen bilden 

Saliciu fällt nicht die Metallsalzej es löst sich in wässerigen Alka- 



Rancke, Jonrn. für prakt. Chemie Bd. 58, S. 1. — ^) Chem. News Bd. 6, 
S. 278; Jahresbericht 1862, ij. 483. — 3) Cüeui. Centroibl. ISÜo, 8. ; Jahres- 
bericht 1866, 8. 608. — *) Berthelot, AnnaL de chfm. et de phys. [a] Bd. 68, 
8.364; Jahresberielit 1863| 8. 464. 
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HflD etwM Iwditer als in Waaaer; giebt mit Kupfervitriol und flber- 
sehOarigem Kali eine blaue FItaigkeit, welche sich in der Hitae aUmalig 
Miwtst 

Wird Salicin in wftsseriger Lösung mit wenig Ammoniak nnd dann 
mit soviel Bleieseig versetzt, daas noch reichlich Salicin in Lösung bleibt, 
80 wird 4PbO . C2cH,4 0io als ein weisses nach dem Trocknen leichtes 

itärkfuehlurtitres I'ulvcr erhalten. 

Das Salicin ist wiederliolt alö Mittel gegen Fieber statt des Chinins 
ujgt Wendet ; die Weidenrinde ist seit älteren Zeiten öfter als Febrifu- 
gum benutzt, und verdankt ofiPenbar ihre Wirkun/^ dem Salicin; ebenso 
iinzwtifflhaft läest sich das Salicin aber nicht als eigentliches Ersatz- 
mitiel für Chinin betrachten. 

Monobromaalioin. 

Zusammensetzung: CJjgHi; IJrO,^ -j- 4 Hü. Eine Lösung von 
Stlicin^) in 20 Thln. Wasser erstarrt bei Zusatz von hinreichend Brom 
n einem Brei von Brofflsalicin ; nach dem Abwaschen mit kaltem Wasser 
ood Aether bildet es aus heis.sem Wasser krystaUiairt lange vierseitige 
bitter schmeckende Nadeln, die sich leicht in Wasser und Weingeist, nicht 
in Aether lösen. Das Bromsalicin yerliert sein Krystallwasser bei 110^, 
Ui ISO^ schmilzt ea nnd bei 200* aeraetat es sich. Verdünnt« Sftnren 
■erlegen es nnter Bildung von Bromsaliretin ; Emnlsin spaltet ea unter 
Bildang von gebromtem Saligenin, 

Mouochlorsalicin. 

Zusammensetzung: CicHnClOH -|- 4 HO. Wird 1 Thl. Salicin 
:n 4 Tille. Wasser vertheilt mit Chlor behandelt, hin t^'ich alles ge- 
lost hat, so entsteht nach einiger Zeit ein perlmutterglänzender Nieder- 
schlag von Mouochlorsalicin; nach dem Abwaschen mit kaltem Wasser, 
Abpresgrn zwischen Papier, wird die trockne Substanz mit Aether ge- 
schüttelt, um anhängendes Harz zu lösen, und dann aus Wasser oder 
Alkohol umkrystallisirt. 

Das Monochlursalicin bildet lange seideglänzende Nadeln; es ist 
geruchlos und schmeckt bitter wie Salicin, löst Bich in Wasser und Alko- 
hf>}. aber nicht in Aether; bei 100"^ C. geht das Krystallwasser fort, beim 
Erhitzen wird es zersetzt; es löst sich in concentrirter Schwefelsäure mit 
rother Farbe ; mit yerdflnnten Säuren giebt es Chlorsaliretin und Glu- 
t'ofie; durch Einwirkung von Emnlsin giebt ea Chlorsaligenin nnd Zucker 
(Piria). 



') 0. Schmidt, rh. rn. Centralbl. S. 336; Neue« Jahrbuch der Pbarm. 
Bd. 23, S. 28; Jahretbehobt 1866, S. 6ÜS. 
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Dichlorsalioin. 

Zußammonsetzung: CjgHigClaOH -f 2 HO. f:utsteht, wie das 
Monocblorsalicin bei etwas längerer Einwirkung von Chlor. Es bildet 
glänzende geruchlos© bitter schmeckende Krystalle, löst sich schwer auch 
in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, ist unlöslich in Aether; es löst 
sich in verdiUinten wässerigen Alkalien ohne Zersetzung. Es wird beim 
Erhitzen zenetzt» Itet sich in concentrirter Schwefelsäure ohne Färbung; 
bei l&ngerer Berührung mit Emulsin bildet sich Zucker und Bichlorsali* 
genis. Bei Iftngerer Einwirkung von Chlor oder von kochenden verdünn- 
ten S&Qren geht das DicUorsalicin in ein rothes Harz über« vieUeicht 
DioblorBaliretan (Piria). 

Triohlorsalioin. 

Zusammensetzung: CioTIisClaOM -}- 2 HO. Leitet man Chlor- 
gas durch warmes Wasser (80^), in welchem Salicin suspeiidirt ist, so 
f5chcidct sich Trichlorsalicin ab, das durch Schütteln mit Aether und üm- 
krystalUsircn aus Weingeist gereinigt wird. Das l'iichlorsalicin bildet 
kleine gelbe bitter schmeckende Krystallnadelu, die sich schwer selbst in 
kochendem Wasser, leichter in wässerigem Weingeist lösen, in Aether 
aber auch unlöslich sind. Bei 100*' verlieren sie das KtystaliwasBor ; 
beim stärkeren Erhitzen für sich, oder bei Einwirkung siedender ver- 
dünnter Säuren, oder von Emulsin wird es in analoger Weise zersetat 
wie die anderen Ghlorsalicine (Piria). 

Helicin. 

Zersetsungsprodnct des Salicine, von Piria entdeckt. Zusammen- 
setzung: C;/fiHi«0i4 oder CnH,iOj, CioHioOm. Es bildet sich durch 
Oxydation des Salicins, sowie durch Spaltung dce Benzohelicius. 

C,eHi8 0i4 + 20 == 0,6 Hl« Oh -H 2 HO. 

Salioin Helicin 

Das krystallisirte Helicin, 2 (Ci«H,r.O, ,) f 3 HO, bildet feine weisse 
Erystallnadeln; sie sind geruchlos, schmecken bitterlich, und löseu sich 
bei 8® in 64 Thln. Wasser, sehr leicht beim Sieden, in Weingeist sind 
sie leichter löslich als in Wasser, in Aether sind sie uiilöblich. 

Zur Davf^telluii^^ von Helicin lässt man j^epulvertee Salicin mit der 
zehnfachen Menge Salpetersäure von etwa 20" 13. übergössen in einem of- 
fenen Gefäss 24 Stunden stehen; der Krystallbrei wird dann abfiltrirt, 
zuerbt mit kaltem Wasser, zuletzt mit etwas Aether abgewaschen und 
dann aus kochendem Weingeist umkrystallisirt. 

Die Helicinkrystalle verlieren bei 100" bis 110"^ alles Kr vst all \s'as8er, 
sie schmelzen bei 175^ zu einer öligen l lüsbigkeit» die beim £j:kalten 
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ki]f>ialli]uacli erstarrt Beim stärkeren Erhitaeii wird Helioin langsam 
iBneist Pnter Bildung von etwas salicyligcr Sftore. Durch Einwirkung 
TOB Kairiumamalgam geht es in wässeriger Lösung wieder in Salicin 
über Salpetei Bäure verwandelt es schon in der Kälte in salicylige 
Saure. Brom und Chlor bilden Substitutionsprodiicte. 

Wird eine weingeißtige Lösung von Helicin mit Chlorgas bcliandelt, 
so >chtidet sich ein weisses Btiirkmehlartiges Pulver ab, weichet; die 
gleiche Zusammensetzung hat wie Monochlorheliciu, Cj.-.Hij CIO14 ; es löst 
iich aber nicht in Wasser, kaum in kochendem "Weingeist, und giebt bei 
der Zersetzung durch Säuren oder Alkalien oder durch Emulsin keine 
chlorsalicylige Säure; es kann daher nicht Chiorhelicin ßeinj die Consti- 
tution ist aber niulit bekannt. 

Concentrirte Schwefelsäure förbt Helicin gelb und löst es dann. 
Verdünnte Säuren zersetzen es beim Kochen in salicylige Säure und Glu- 
ooee. 

Wässeriges Emulsin zerlegt das Helicin leicht und vollbtändig in sali- 
cylige Säure und Zucker i bei Einwirkung von Bieihefe ist die Zersetzung 
langsamer. 

r,„n,..n,, -1- 2H0=: r,t II. O4 -f c,,Tr;,n, , 
» . ' — . — • ' . ' 

Helkin Salicylige Glaoose 

Sftttre 

Kochende wäs.'?erige Alkalien zerlegen das Helicin, cb bildet sich 
falicyligBaures Alkali, während die Lösungen sich durch Zersetzungen 
des Zuckers gelb färben. 

Helicoidin. 

Das erate Prodnct der Oiydation von Salicin, von Piria dargestellt. 
Zueammensetzung: C|«Hi7 0]4 oder C53H3402g. Es könnte demnach 
sk eine Verbindung von Salicin mit Helicin, Cj6Hi80i4 + CjcHieOu 
betrachtet werden; nach Piria ist es jedenfalls kein Gemenge beider. 

Das krystallisirte Helicoidin, C5^H34 02s -j" ^ HO» bildet dem Helicin 
ilmiiehe weisse Nadeln. Es bildet sieb bei Einwirkung kalter Salpeter* 
liare too 12* B. auf Salicin und krystallisirt nach längerem Stehen der 
Lösung; es wird durch UmkiTstallieiren ans kochendein Wasser rein er* 
hslten. Das Helicoidin wird durch Kochen mit Sftnren oder Alkalien, 
sowie doreh Einwirkung Ton Emulsin in fthnlioher Weise wie Salicin 
edv Helidn leriegt 



*)LiseakOy Zeitschrift für Cbem. u. Fbam. 1864, Q* tili Jahresbericht 
1^, S. hSS. Nach Swarta (Zeitschrift ffir CheoB. nnd Pharm. 1866» S. 39) 
Kiil lieb HalicoidiD bUden. 
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Moiiobromiicliciii. 

Zasammensetsnng: CttHuBrOj« -|- 2 HO. Bildet sicli bei Ein- 
wirkuDg von Brom auf geldstes Helicin. £b ist feucht gaUertutig, nach 
dem Trocknen ein flchmutsig-weisBes amorphes Pulver; bei 100® verliert 
es 2 Aeq. Wasser (Piria). 

Monoohlorhelioin. 

Zasammensetznng! GteHjftClOi« + 3H0. Es bildet kleine ge> 
mchlose bitter schmeckende Exystallnadeln, welche sich leicht in heissem 
Wasser oder in Weingeist lösen, and bei 100® das Krystallwaseer ver- 
lieren. 

Diese Verbindung entsteht, wenn Helidn mit Wasser in einer mit 
Ghlorgas geföllten Flasche geschüttelt wird; das Helicin qniUt su einer 
durchsichtigen Oallerte auf, die abgepresst, mit kaltem Wasser abge- 
waschen und dann aus kochendem Wasser omkrystallisirt wird, wobei die 
Lösung Sttweilen zu einer kleisterartigen GaU^rte erstai-rt, die mehr 
Wasser als die Erystallnarleln enthalten. 

Das Ghlorhelicin giebl beim Erliitzen chlorsabcyHge Säure; derßelbe 
Körper entsteht neben Ghieose oder ilin ii Zersetz un^sproducl-'n bei Ein- 
wirkung von Ejjiulsin, odtr beim Koclieu mit wüsserigeu Sauren oder 
Alkalrun. 

C^nHp.ClÖH -I- 2 HO - CnII,C104 4- C,,ri,,0,, 

Ghlorhelicin Chlorsalicylige Gluoose 

Saure 

Benaohepicin. 

Zusammensetzung: CioHsoOis = C14H» (CuH^Os) O4 .CijHioOio- 
Oxydationeproduct des Populi n8, welches sich ganz analog dem Helicin 
aus Salicin bildet, von Piria ') untersucht F.s krystaliisirt in wasser^ 
freien seidenartigen Nadeln, löst sich in kochendem Wasser; beim lang- 
samen und ruhigen Erkalten scheidet es sich oft nicht krystalliniFr}). <^on- 
deru als kleisterartige Masse ab. Man erhält das Bensohelicin durch 
Uebergiessen des Populins mit 10 bis 12 Thln. Salpetersäure von 1,30 
specif. Gewicht, dasPopulin löst sieh auerst, alsbald setzen sich aber Kry- 
stalle von Bensohelicin ab, die aus kochendem Waaser umkrystallisirt wer- 
den. Durch Kochen mit verdünnten Säuren oder Alkalien zerfallt das 
Bensohelicin und bildet BensoÖsäure, salicylige Säure und Glncose: 
C4oHtoO,g 4- 4H0 = CHHeO, + CuH^4 + Ct>HnO» 

Benzoheliciu üeuzoesäuiti Salicylige Glucose 

Säure 



Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. ÖJ, 6. 246; Bd. U6, ii. 
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Magnena bÜd«t Benzoesäure und Helicin. EmulBin wirkt nicht auf 
Bemolielicui ein. 

Pop u 1 i u. 

BeoiotAlicin. Vau in den Blättern und der Rinde des Stam- 
■68 und der Wurzel von Popnhis tremuJa enthaltenes Glucosid, von 
Briconnot entdeckt, von Tiria luilier untersucht'). Phipson hatte 
behauptet, da=8 bfiin Erhitzen von lienzoesäure mit Saliciu in wein- 
geistiger Lösun«i -n h Populin bilde, was Schmidt bccti eitet 

Z a s ji m ni e n e t z u n g : C^o H.» • oder C] H; (Cj 4 H.^ O-..) O4 . C 1 2 Hj 0 Oiq. 
Da^ krystallisirte Populin, C,,, Il.-jOm -\- 4 HO, bildet weisse Beide^rlänzonde 

n, oder eine stärkmehlartige Masse: es schmeckt süss, löst sicli in 1900 
Tiiin. kaltem und 70 Thln. kochendem Wasser; bei 15^ in 100 Thln. 
absolutem Alkohol, in siedendem Alkohol leichter als in AVasser; in 
Aether ist es kaum löslich. Die Lösung hat ein dem daraus zu erhalten- 
den Salicin entsprechendes Rotatiunsvermögen. 

Zur Dai>telluiif>' von Populin wird die Al>koc}iung dt r Iv'iiidi! uiler der 
Blätter mit Bh iushig gefallt, aus dem lieis.-^en Filtrat wird durcli Schwe- 
fekäure das Blei gefüllt; die abfiltrirte Lö.sung giebt beim Eindampfen 
zuerst Salicin , aus der Mutterlange scheidet sich auf Zusatz von Kali- 
carbonAt Populin ab, das mau aus kochendem Wasser mit etwas Thier- ^ 
i^fiiie umkrystallisirt. 

Pa? krystaUi-sirte Populin verliert bei 100° alles Krystallwasser; es 
j-iimilzt bei l'^O^ ohne Zersetzung; die Masse ist nach dem Erstarren 
glasartig; bei höherer I i niperatur zersetzt es sich; unter den I'ioducten 
trocknen Destillation hndet sich Benzoesäure. Concentrirte Schweiel- 
sanre löst es mit rother Farbe; Wasser scheidet aus dieser Lösung ein 
ruthes Pulver ab, das Rutilin von Braconnot, das sich in reinem Wasser, 
AHtT nicht in wässerigen Säuren löst. Beim Erhitzen mit chromsaurem 
Kali und Schwefelsäure giebt das Populin salicylige Säure. Salpetersäure 
^on \,'S0 verwandelt es rasch in Benzohelicin ; durch Erhitzen mit Salpe* 
tfrsäure bildet sich salicvlige Säure, oder Pikrinsäure, Nitrobenaoesäure 
iiod Oxalsäure. Beim Kochen mit verdünnten Mineralsäuren giebt es 
^^liretiD, Benaoesäure und Glucose; bei derGähruDg mittelst faulem Kä49e 
and kohlensaurem Kalk entsteht Saligenin, milchsaurer und benzoesaurer 
i^Ik; f^mulsin zersetzt es nicht. Mit weingeistigem Ammoniak im zuge- 
*i«w>hsenen Glaarohr auf lOO** erhitat, giebt es Salicin, Benzamid und 



'^Braconnot, Anna), do chim. et do phys. [2] Bd. 44, S. 296. Berzelius, 
Jihreskricht Bd. U, 28h'. Piria, AmtihI. de chim. et de phys. [3] Bd. :\4, 
S-27ä; Bd. 44, S. 666 ; Anual. der Chem. u. Pharm. Bd. 81, S. 245; Bd. 96, 
& Joarn. für prakt. Chemie Bd. 55, S. 321; Bd. 67, S. 274; Jabresberiuht 
^8.688. Herberger, Bnobik Bepert. Bd. 1, S. 332. — S)Chem. Centralblatt 
^1^6.33«. 
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BenEoSfttiher. Beim Kocbeu mit wässerigen Alkalien bfldet es Salioin 

und benzoesaurcB Salz: 

C^HsiO,« -h 2H0 =Ci4H«04 -j- 0,«H,sOi4 

Popolin BenzoMure Salioin 

Es löst sich leicht nnd ohne Zersetsong in kalten wfiaserigen Sta- 
ren, auch in concentrirter Essigsäure, Alkalien Allen es Tollstftndig. 

Phlorizin. 

Phlonhizin, Phloridzin (von g^Aoto^, Rinde und p/f«, Wurzel). 
Ein in der Rinde, besonders in der Wurzelrinde von Aci)fel - Bim- 
Kirscb- und Pllaumeiibäunicn entlialtene Siibbtanz, von De K o iiiuck ent- 
deckt, von Stas niilier untersucbt und aln Glucosid erkuuut. 

Zusammensetzung: C42H24OJ0 oder Cj^HhOio . Ci^UioOio; kry- 
staUisirt i^^t es C40H24O20 -f 4 110. 

Das krystallisirte Phlorizin bildet seideglänzende, zuweilen glatte 
Nadeln von 1,429 epecif. Gewicht, schmeckt schwach bitter, hintennach 
süsslich; löst sich in 1000 Thln. kaltem Wasser, leichter in lieisseni 
und fast in jedem Verhältniss in siedendem Wasser; es löst sich leicht 
in Alkohol, Ilolzgeist und in Aetlierweingcist , abei- wenig in Aetber. 
Die Krystallc verlieren l)ei lüU'^ alles Kryatailwasser. Die Lösung zeigt 
daa Rotationsvermögen [«], = — 39, 38**. 

Die frii?clie Wurzelrinde von Aepfelbäumen wird mehrere Mal mit 
nicht zu viel Wasser ausgekocht, beim längeren Stehen der Abkochungen 
scheidet das Phlorizin sich ab; oder man zieht die Rinde mit schwachem 
Weingeist aus, dampft die Lösungen ein und lässt krystallisiren. Das 
unreine Plilorizin wird durch ümkrystallisiren unter Zusatz von Thier- 
kohle gereinigt oder muii versetzt die unreine Lösung mit etwas Leim, 
dann mit Alaun und mit etwas Kalk, um die Unreinigkeiten mit der 
Thonerde abzuscheiden, und krystallisirt danach unter Zusatz von etwat 
Essigsäure. Am besten wird die Wurzelrinde verwendet, welclie mehr 
Phlorizin (nach De Koniuck 3 biß 5 Proc.) als die Ötammrinde enthält; 
nach Di che enthalten aber auch die Blätter des Apfelbaums 0,8 Proc, 
Phlorizin. 

Das wasserfreie Phlorizin schmilzt bei 106^ bis 109*^, die harzartige 
Ifiuse wird bei ISO® wieder hart und schmilzt dann gegen 160^ ohne Ge- 
wichtsverlust nochmals. Das bis 130*^ erhitzte Phlorizin giebt beim Auf- 
lösen leicht wieder reine Kxystalle; die bei 160^ geschmolzene Masse löst 



') De Köninck, Memoire sur le phlorid/.in, Louvain 183f"; Annal. derChem. 
u. Pharm. Bd. 15, S. T.t 11. 2ö8; Jonrn. für prakt. Chem. Bd. 8, S. 88. Stass, 
Annal. de chim. et de plijs. [2] Bd. 69, S. 367; Annal. der Chein. u. Pharm. Bd. 30. 
8. 19S; Joarn. für prskt. Chem. Bd. 17, 8. 278. Haider, Kbend. Bd. 17, S. 299 
V. 304; Bd. 18, S. 256; Bd. 32, 8. 880. 
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sich langiiam in Wasser, nach dem Kochen (InTnit oder beim langsamen 
Yadnosten krystallisirt auch wieder nnyerändertes Phlorizm. Bei 200^ 
TCTliert dM geschmolzene Phlorizin Wasser und verwandelt sich unter 
Ferlost TOB im Gänsen 16 Proc. Wasser in einen dunkelrotlien Körper; 
bei stärkerem Erhitzen wird es vollständig zersetst Den beim Erliitsen 
von Phlorizin auf etwa 235* anter Abscheiduiipr von 1 6,4 Proc, Wasser 
entstehenden rothen Körper nennt Mulder Rufin oder Rutilin, und er 
\ii nadi ihm verwandt mit dem aus Phlorizin oder Salicin durch Schwe- 
feUäure cDiotehendeo Körper; Mulder ') giebt ihm die Formel: C^Hji Ojj 
oder Cn H; 0;, ; es ist ein röthliches in Weingeist und in wässerigen Äl- 
bli« n lösliches Harz ; mit Schwefebäure bildet es eine Doppelsftore, deren 
ratbcs Kalksalz, CaO . C^HtOsSsO«, in Wasser löslich isi 

Dm Phlorunn färbt sidi« mit conoentrirter Schwefels&ure übergössen« 
nenk gelb, dann roth; nach dem Erwärmen bat sich Rnfin* oder Eatilin« 
Khwdelsiiire gebildet 

CoDcentrirte SalpetersiiQre ozydirt Phlorizin unter Bildung vonPhlo- 
nünilare and Ozalsfture. Beim Erhitzen mit Chromsiore bildet sieb 
Anriiensgare. Verdünnte Mineralsfiaren zersetzen das Phlorizin in der 
Wiime anter Bildung von Phloretin and Zacker: 

C42H.24 0jo -\- 2 HO = C;nIInOio -|- CijHi jOi i. 

Phlorizin Phloretin Glucose 

Bei Einwirkung Ton 20 Grm. Wasser und 50 Tropfen verdünnter 
Sdnrefebfture aaf 1 Grm. Phlorizin hatte doh nach viertägiger Einwir- 
knig auf dem Wasserbade 41,7 Proc Glucose und 60,5 Proc Phloretin 
febOdet«). 

Brom zersetzt Phlorizin in ätherischer Lösung und bfldet Quadri- 
Imoiphloretin Jod giebt beim Zusammenreiben mit Phlorizin eine 
sidit näher untersuchte Masse. 

Die AnflAsung von Phlorizin in Kalilauge verändert sich bei voll« 
itfodigem Luftabscliluss nicht; bei Luitzutritt färbt sich die Lösung bald 
nithbisim und enthält dann Essigsäure, Ameisensäure und einen rotb- 
Iviooen Farbstoff. Beim Kochen mit Kalilauge bilden sich Phloretin und 
knunartige Körper. Mit Ammoniak in Berührung absorbirt feuchtes 
(Uorisin rasch Sauerstoff, wobei es sich erat roth, dann dunkelblau fHrbt 
sndPhbricein (s. d. 8. 97) bildet. Phlorizin giebt mit Kupfervitriol und 
sbcndiÜBsigem Kali einen blauen Niederschlag; es reducirt die alkalische 
KspJWöeung nicht; verändert aucli nicht die Lösung von Silbersalz. 
Ißt Eilenchlorid giebt es eine dunkelbraunrothe Lösung. Plilorizin ver- 
bindet sich mit dt»n Basen, und löst sicli in den wüsserigt n Alkalien; es 
»bsorbirt etwa 11 Proc. Ammoniak, entsprechend C43II38O24 -|~ 3NH3, 



^'l Mulde r, Journ. fSr prakt. Chem. Bd. 17, 8. 299 u. 304; Bd. 18, S. 256; 
S. 33<». — 2) Roscr, Anna), dor Chom. u. Phnmi. Bd. 74, S. 178. — 
^]i>cbmidt iiod Hesse, Annal. der Cbem. u. Pharm. Bd. 119, S. 105. 
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iiukm OS zu einer farblosen Masae schmilzt, die nur au l'euohter Luft 
Saueretoff absorbirt. 

IMilorizin-Baryt, öHaO. 2 ('4211,4020, wird durch Fallen von 
Baryt und Pklorizin, beide in Holzgeist gelöst, erhalten. 

Phlorizin*Kalk, 3 Caü . i^n'^lu^w • HO, wird durch Lösen von 
Kalk mit Phlorizin in Wasser und Verdunsten der Lösung in gelben 
Krystallen erhalten. Die wässerige Lösung der Verbindung löst Kupfer- 
ootydhydrat. 

Phlorizin-Bleioxyd wird durch Fällen von wäpperigem überschüs- 
sigen Phlorizin mit Bleicssig erhalten, SO dass viel Phlorizin noch in Lö- 
sung bleibt; der blassgelbe Niederschlag enthält 59 bis 60 Proc. Bleiozyd. 



Phloretin. 

Zersetzungsproduct des Phlorizins, von Stas entdeckt. Zusammen- 
setzung: C>ollj4^io — Cisll^O^ . Ci;iH«Oo. Stas nahm die Formel 
C24HnOg an. Das Phloretin bildet weisse süsslich schmeckende Krystall- 
blättchen, die sich selbst in kochendem Wasser wenig lösen, (?s löst sich 
leicht in Holzgeist und Weingeist, wenig in Aether, in jedem Verhält- 
niss in beisser concentrirter Essigsäure und krystallisirt daraus beim Er- 
kalten in glänzenden Krystallkörnern. Wenn Phlorizin mit sehr verdünn- 
ter Schwefelsaure einige Zeit auf 90'^ erhitzt wird, so scheidet sich das 
Phloretin ab« durch Auswaschen und Umkrystalliren wird es gereinigt 
Das Phloretin verliert selbst bei 160<» kein Wasser, bei 180<> schmilit 
es, bei höherei* Temperatur wird es sersetst. 

Ghromsäure zersetzt Phloretin anter Bildnng von Ameisensäure und 
Kohlensäure. Salpetersäure giebt Oxalsäure und einen ungelösten dunkel- 
rothen Körper, der durch Lösen in Alkali und Fällen mit Säure ein 
amorphes flohbraunes Pulver bildet; Stas nennt diesen Körper Phloretin- 
säure, nach Weltsien 0 ist es wohl Nitrophloretin, Ose Hta 0^04) Oiot was 
mit der Analyse von Stas bezüglich des Qehaltes an Kohlenstoff und 
Wasserstoff nemlich übereinstimmt. Chlor zerlegt das Phloretin, Chlor- 
anil wurde hierbei nicht erhalten. Brom verwandelt das Phlorizin bei 
Znsatz von Aether in Dreifach- und Vierfach -BrompUoretin (s. unten). 
Bfit aberschftsBigem Brom erwärmt , giebt Phloretin eine knetbare Blasse, 
ans welcher heisses Wasser zwei krystallisirbare Verbindungen auszieht, 
wahrscheinlich Gemenge verschiedener Bromverbindungen von Phloretin 
(Schmidt und Hesse, i>. folgende Seite). 

Ik'im Kochen und Kiiulami 1« n mit concentrirter Knliluuge bildet sich 
l'liloretinsiinre (s. d. Bd. II, S. 3ä4 II.), und Phloroglucin : 

CjoUuOio + 2110 = CuHioü« CisH«0« 

Phloretin Phloretinsäure Phloroglucin. 

0 DoMen Organ. Verbindangan. Braansohweig 1860. S. 49i. 
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Phloretin löst sidi in wftaserigen Alkalien bei LnfUbechlues ohne 
Teräoderaog, bei Lnftsntritt fftrben die Lösangen neh gelb. Trockenes 
PUoretin absorbirt Ammoniakgas, C30H14O10 + SNHs, und Terwandelt 
sieh damit in eine in der Hitse flüssige, naeh dem Erkalten amorphe Ver- 
bindung. Phloretin löst sieh auch in wftsserigem Ammoniak zu einer 
ISilidien Terbindtmg, welche krystaUisirbar ist nnd die Metallsalse fftllt. 
Dn dsraas durch Fftllen mit Bleiessig erhaltene Phloretin-Blei ist 5 PbO 
. QmHiiOi». Die in gleicher Weise erhaltene Silherverbindnng ist leicht 
lawtsbir^). 

Quadribromphloretin. 

ZusamineMPetzung iiacli Scliui idt/Uud Hesse-): C'soHioBrjOjo. Es 
bildet sich aus l'liloretiii wie aus Phlorizin durch Einwirkung von Rroni, 
kmtallisirt in kleinen farblosen Nadeln, die sich rasch gelb lärbeu; es 
io?t -irii nucli in kochendem Wasser nicht, wenig in Weingeist, leicht in 
Ac'her. Man stellt diese VerhnulnnjL,'' dar, indem man fein geriehenes 
H.iorttin oder Phlorizin mit Aether übergiesst und langsam mit JBrom 
versetzt; der Rückstand wird nach Abgiessen der Flüssigkeit nochmals 
mit Brom behandelt, um Alles vollstäudig in Quadiübromphloretiii zu 
Tenrandeln. 

Dieses Bromür schmilzt gegen 210" und färbt sieh dabei unter Zer- 
•»tznng, Alkalien lösen es mit geiber Jb'arbe; beim K.ocheu mit Kaik- 
*äim bildet sieb eine amorphe violette Substanz. 

Phloramin. 

IheAmid des Phloroglucins, Ton Hlasiwetz und Pfaundler ^) dar» 

gttteUt.-Zusammensetaung: C,2H:N04, vielleicht ^'^^| N. 

Ks bildet sich bei Einwirkung von trocknem oder wässerigem Am> 
moniak auf Phloroglucin, und scheidet sich aus einer nicht zu vw^ 
dünnten Lösung von Phloroglucin in Ammoniak beim Stehen nach eini- 
gen Stunden in dünnen glanzenden Blfittchen ab, die schwach zusam* 

't Stas, Aiinal. de chiiii. et de phy«. [2] IM. (<d, S. 367; Anna!. H. r Chera. 

u. l'harm. Bd. 30, S. 200. Hos er, Kbend. Bd. 74, S. 178. HUr^nvetz, Ebend. 

Bd. S. IIÖ; Wiener Akad. Berichte. Bd. 17, ö. 3Ö2; Journ. für prakt. 

CboL Bd. 67, vS. 105. — Annal. der Chan. u. Pharm. Bd. 11», S. 103. 

~ Weis«, Pharm. CentralUait 1842, 8. 903. — Borntriger, Annal. d. Chem. 

«.Pharm. Bd. 53, 38'). — RoChleder u. H 1 a s i w 0 1 z , Khendas. Bd. 82, S. 197; 

Joiim. f. prakt. Chcni. Bd. oß, 5?. 99; Jahrcsber. 1851, S. 5G1 Stein, .Jmirn. 

i yukt ( tiero. Bd. 58, «. 399; Bd. 85, «. 351; Bd. b8, S. 280; Chem. Ceulraibl. 
l«i3,S. 193; I6ii2, S. aG9; Jahresber. 1853, 535 ; 1862, S.498} 1863, S. 593. — 
Hlstivets, Wien. Akad. Ber. Bd. 17, S. 375; Annal. d. Chem. u. Pbaniu 
Bi9e,S. 123; Chem. Centralbl. 1856. S. 57; 1862, S. 449. — Zwenger a. 
J'rfncke, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 123, S. I4:>; .lahrcsbor. 1 802, S. 496. — 
^piei» o. Mostmann, Chem. Centralbl. 1&6Ö, a 1054; Jahresiber. 1860, S. 587. 
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Phloritein. 



menziehend schmecken ; sie lösen sicli wenig in kaltem Wasser, sind leicht 
löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. Der Phloramin färbt eich an der 
Luft schnell braun, bei 100^ wird es unter Gewichtsverlust bräunlich gelb 
und unlöslich in Wasser, Alkalien zersetzen es allmälig. In ammoniakali- 
scher Lösung färbt es sich bald dunkel und bildet eine schwarze, in Am- 
moniak lösliche, durch Säuren füllbare Masse; Eisenchlorid färbt es nicht; 
es reducirt Silbernitrat in der Wime. Mit concentrirter Schwefelsäure 
▼erbindet es sich au Sulfophloraminschwefelsäure, deren selbst sehr Ter- 
dünnte Lösung sich mit Eisenchlorid violett f&rht 

Der Phloramin verbindet sich mit Sftturen su kzystallisirbaren Salsen, 
die in Alkohol löslich sind. 

Chlorvasserstoffsaures Phloramin, C12H7NO4 . HCl -|- 2 HO, 
krystallisirt aus Wasser in strahlig vereinigten Nadein, die bei 100*^ 
alles Krystallwasser verlieren. 

Salpetersanres Phloramin, C1tH7NO4.HO.NO9, bildet glftnasende 
fast bronseiarbene KrystaUblftttchen, die sieh im feuchten Zustande leicht 
sersetaen. 

Schwefelsaures Phloramin, G1sH7NO4.HO.SO4 + 2 HO, bildet 
spröde Eiystallnadeln. 

Ozalsaures Phloramin ist krystallisirbar, das essigsaure Salz nicht. 

Phlorizein. 

Product der Einwirkung von Luft und Ammoniak auf Phlorisin« 
▼onStas entdeckt. — Zusammensetzung: C42H3oNaOje i^fMsh Strecker; 

C(;4ll,r,N304a nach Stas. 

Kin amorpher rother harzartiger Körper, in düuneu Splittern durcli- 
scheiiH'iul, von bcUwach bitterm Gesclniiack, löst sich in kochendem Was- 
ser mit. rotin r Farbe, färbt kaltes Wasser, Weingeiat oder Aether kaum. 

Das Phlorizein bildet sich, wenn man feuchtes Phlorizin der gleicli- 
zeittgen Einwirkung von feuchter Luit und Ammoniakdämpfeu aussetzt; 
es zerfliesst hierbei zu eiuem dicken fast schwarzen Syrup; mau lässt die 
Masse im Vacuum über Schwefelsäure stehen, um das freie Ammoniak 
zu entfernen, zertheilt den Rückstand in Wasser und giesst ihn in 
Weingeist ; der so erhaltene Niederschlacr wird dann mit Weingeist ab- 
gewaschen, in wenig Wasser gelöst und durch mit selir wenig Essigsäure 
versetztou Weingeist gefällt; daa so abgeschiedene Phlorizein wird noch 
mit starkem Weingeist abgewaschen. 

Das Phlorizein ist unschmelzbar; es zersetzt sich bei höherer Tem- 
peratur; in Berührung mit Alkalien absorbirt es Sauerstoff und verwan- 
delt feich in eine braune amorphe Substanz. 

Das Phlorizein verbindet sich mit Basen; die Ammoniakverbindnng^ 
ist in Wasser löslieh, und fillt die meisten Metallsalze, auch Zink- und 
Eisensalze. 

Phlorizein*Ammoniumozyd, NH4O . UfsHsoNsO^s, ist die blaue 
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SnIntaTiK, welche f?ich bpi der Einwirkung von Luft und Ammoniak auf 
Phlorizfin biidot ; sie löst sich leicht in Wasfer und in nlkalischcn Flüa- 
sigkeiteu mit hlauer Farbe, in Säuren durch Entziehung von Animoiiiak 
mit rother Farbe; Schwefehv.isperBtoff und Schwefelammonium entfäxbeii 
die blaue Lösung; an der Luft entsteht wieder die blaue Farbe. 

T'hloi i/.ein-Bleioxyd, 2 Pb Ü . Ha» Ng O14, wird aii8 cUr galöflteo 
Ammoniakverbindung durch Bleieesig gefallt. 

Phlorizein-Silberoxyd, 3 AgO.C84Hft7N404t(?), wird durch F&l- 
laag als bl&aer NiederBolÜAg erhalten. 

Phloroglnoin. 

Znekerartiges Zersetenngsproduct des Phloretins und des Quercetins, 
im HI asiwets dargestellt, isomer mit l^yrogallussäure. — Zusam- 
BCBsetzung: CViUfiOe, aus Wasser krystallisirt OiaHßOt; -f 4 110. 
Es ist ein, wie es scheint, liäufij;( auftretendes Zersetzuiigsproduct, so bei 
der Einwirkung von Kalihydrat auf Phloretin, Quercetin, Morgingerbsäure, 
Drachenblut, Catechin und Kino (lllasiwetz und Barth, lllaaiwetz 
Pfaundler und Malin), hier häufig neben Protocatechusäure. Weiter 
^'ildet es sieh aus .Morin und Quercetin durch Einwirkung von Natriura- 
iUiiair/aiii in alkalischer Lösung (lllasiwetzj, vielleicht auch in saurer 
Lö^urirr (Stein) 

Das wasserhalten de Phloroghicin bildet farblose rhombische Krystalle, 
die süsser schmeckn) als Rohrzucker, sieh in Wasser, in Weingeint und 
Aether lösen: aus wasserfreiem Aether krvstallisirt es ohne Krvstallwasser. 
Die wasserhaltenden Krystalle verwittern an der Luit, bei 100^ getrock- 
net sind sie wasserfrei. 

Wird Phloretin mit 15 bis 16 Thln. Kalilauge von 1,25 specif. Ge- 
wicht zurDar><telluDg der Phloretinsäure erhitzt (s. Bd. II, S. 355), so bleibt 
nach der Behandlung mit Kohlensäure und mit Weingeist ein Rückstand 
Ton kohlensaurem Kali mit Phloroglucin-Kali; diese Masse wird in Wai- 
•BT gelöst, mit Schwefelsäure gesättigt und im Wasserbad zur Trockne 
Wrdampft, der Rückstand dann mit Weingeist oder Aetherweingeist aus- 
gekocht; beim Verdampfen des Filtrats krystallisirt unreines Phloroglncin; 
wird die Lösiing desselben mit etwas Bleizucker vermischt und dann mit 
Sdiwefelwassentoff gefällt, so dient das Schwefelblei statt der Thierkohle 
som Entlärben; das Filtrat liefert reine oder nahera reine Krystalle, die 
tos Aether oder Wasser nmloTstaUisirt werden. Ans Quercetin kann das 



1) HIatiwets, Wien. Akad. Ber. Bd. 17, S. 383; Bd. 86, S. 401; Bd. 43 [2] 
8,451; Bd. 48 [2], S. 10; Bd. 51 [2], S. 160; Bd. 52 [2], S. 84. Annal. d. 
Chm. n. Pharm. Bd. %, S. 118; Bd. 112, S. 96; Bd. 119, S. 199; Bd. 124, 
S. Bd. 127, S. 351; Bd. 134, S. HS u. 283; Journ. f. prakt. Cheni. Bd. 67, 
S. 105; Bd. 78, S. 257; Bd. 85, S. 475; Bd. 90, Ö. 446; Bd. 94, b. 58 u. Oöj 
Bl 97, S. 154. Jahresber. 1855, 8. 700; 1859, S. 524; 1861, 8. 759 «. folg.; 
INS» & 696 a. 696; 1864, S. 406, 657, 563; 1865, 8. 575 n. 594. Zwenger 
a-DrooekOy Mraber. 1863, 8. 498. 

Kolkt, «ffvnbefat duanl* IIL a 7 
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98 Phloroglucio. 

Phlorogliunn in ähnUcher Weise dargeaiellt werden; man erfaitst mit einer 
ooncentrirten Lösong von Kalihydrat, flftttigt nach der Lösong in Wasser 
mit Salzsäure, lieht mit Weingeist ana, und entftrbt die so erhaltenen 
unreinen Erystalle von Phloroglucin: 

SCjfiHjoOi, + 2H0 =s SCiaHsOe + C42Hi4 0,o 

Quercetin Phloroglucin Quercetiiisüure. 

Das trockene Phloroglucin schmilzt gegen 220"^ und sublimirt zum 
Tlicil. Es wird durch kalte Salzsäure nicht zersetzt; Chlorkalk bildet 
eine rothe bald verschwindende P'äibung; es löst sich in Salpetersäure 
mit rother Farbe. Wird das Phloroglucin in etwas verdünnte und er- 
wärmte Salpetersäure gebracht, so scheiden sich bald Krystalle von Nitro- 
phloroglucin ab, Cj vll5(N0i)0(j, die man durch Umkrystallisiron aus Was- 
ser in rothgelben glänzenden Schüppchen erhält. Brom verwandelt das 
Phloroglucin in wässeriger Lösung in Tribromphloroglucin , Ci jll.; Brj O,; 
-f 0 110, welches sich als Krystallbrei abscheidet und durch Umkrjstal- 
lisiren aus heissem Wasser gereinigt wird; es bildet lange meistena 
bräunlich gefärbte Nadeln, die sich wenig in kaltem, leichter in kochen* 
dem Wasser oder in Weingeist lösen. Durch wässeriges wie durch treck- 
nes Ammoniak verwandelt das Phloroglucin sich in das basische Phlor* 
amin >) (s. S. 95). Lftsst man die ammoniakalische Lösnng von Phloro- 
glucin unter Erneuerung des Ammoniaks längere Zeit an der Luft stehen, 
so verschwindet das zuerst gebildete Phloramin unter Ahsorption von 
Sauerstoff, und die Masse trocknet au einer schwarzen spröden Masse 
aus, welche von Ammoniak aufgeldst, durch Säuren wieder geftUt wird. 
Beim £rhitaen mit JodwaeserstofiiB&ure Yon 1,5 spedf. Gewicht oder mit 
starker Salzsäure auf 140^ wird Phloroglucin nicht reducirt, sondern es 
entsteht durch Wasserabgabe ein Körper oder QS4H10O10, der 

sich aum Phloroglucin (OisH^Oe) wie Aether au Alkohol verhält. Dieser 
Körper ist nach dem Krystalliidren CS14H10O10 + 4H0; bei 120* geht 
das Krystallwasser fort Der Körper bUdet &rUose and UtX geschmack- 
lose Schüppchen, die sich nur wenig in heissem Wasser oder in Alkohol, 
nicht in Aether lösen. 

Das Phloroglucin reducirt die alkalische KupfSsrlösung wie Olnooae» 
ebenso verhält es sich gegen ammoniaklische Silberlösung und gegen 
QueeksUberozydulnitrat. Es iärbt die Lösnng von Eisenchlorid tief violett» 

Bei Einwirkung von Essigsäureohlorid auf Phloroglucin bildet ^oh 
unter Entwiokelung von Salssäare Acetylphloroglucin, als weisse in 
Wasser unlösliche Masse, die aus Alkohol in furblosen Prismen kry* 
stallisirt. Das in analoger Weise erhaltene B e n z oyl phloroglucin , 
Ci'i II,-, (Ci , II5 0..) Oö, bildet weisse glänzende Schüppchen, die selbst in 
kochendem Alkohol ächwer löslich sind. 

1) Hlasiwots Q. Pfanndler, Anosl. d.Chem. o. Pharm. Bd. 119, S.S09. 

2) 11 las i wetz u. Pfuuiidlür, Wien. Akad. Berichte Bd. 13 [21, S. 451 ; 
Anna), d. Clx iu. u."!Pharm. Bd. 119f & 201; Jubr««ber. 18(>1, 7&9; Journ. f. 
prakt. ehem. Ud. ä5, i:>. 47. 
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Das Phlorogluciii verbindet sich mit Alkalien, diese Verbindungen 
«cbeiden sich aus der wcingeij^tigrn Lösung in rothbrauneii rilitron Tropfen ab, 
die allmiilig krystalliiiisi h werdrn, aber danach leicht zortlit'.->t ii. Thlo- 
roglucinblei, 4 PbO . Ci.» II<;0(; , wird durch Fällen von l'hloi oglucin- 
lö<;ung mit nicht hiiireichendeu Blciesäig als ein weisser iSiederschlag 
erhalten. 

Wird Phloroglucin mit angesäuerter Lösung von saurem schwefel- 
i^aurcn Chinin versetzt, so bilden sich lange concentrisch gruppirte Na- 
deln eines, Sal/.e« : CnlL^N^O^ . S-^O« J Ci^HtfOtf -f 6H0. -Das Sak 
hmi sich aus heissem Wasser umkrystallisireu. 

Arbuiin. 

Ein GlnooBid, welches von Kawalier ^) in den Bl&itern von ArctostO' 
phfßf» (Arhuius) um ursi aufgefunden, spiter von Zwenger und Hirn- 
nelmaon ans JPyrala unMlata dargeetellt wurde; von Strecker näher 
nntenncht — Zusammensetzung: CSs4HisOi« 4 HO. 

Du Arbntin bildet farblose seideglftnaende, bitter sehmeekende 
Krystallnadeln, die sich leicht in Alkohol und in kochendem, weniger in 
kaltem Wasser lösen, in Aether sehr wenig löslich sind. 

Es wird aus der Abkochung der Bl&tter der Bärentraube oder 
des Wintergrüns {Pyrola unMUUa) dargestellt» indem man diese mit 
Blciessig f&llt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff behandelt und dann 
nim Syrup verdampft; die Krystalle werden durch Umkrystallisiren aus 
Wasser mit Thierkohle gereinigt. Oder man schüttelt den Syrnp mit 
einem Gemenge von Aether und Weingeiut (8 Thle. und 1 Thl.), welcher 
das Arbutin löst. 

Das krystallisirte Arbutin verliert an der Luft 3 At. Wasser, bei 100*^ 
das 4te Atom ; bei 170*' schmil/t va zu t-iiier iai bluscn riub^igkeit; ta wiid 
durch trockne Destillation zeractzt; hierbei entsteht Ilydrochinon. Es löst 
»ich in concentrirter Salpetersäure mit gelber P'arbe, nach Zusatz von 
Weingeist scheidet sich lÜnitroarbutin, C.,,Hi4(N04)..()i4 -\- 4110, in hell- 
gelben dünneu Nadeln ab, die sich weder in M^'as.st'r, noch in Aether, 
schwierig in Weingeist lösen, und beim Kochen mit verdünnter baipcter- 
ftäure in liiniti ohydrochinon, CViUt (^^>4).'0,, iibergclicn. 

Das Arbutin giebt beim Erhitzen mit Braunstein und Schwefelsäure 
Ameisensäure und Chinon ; beim Behandeln mit wässerigem Chlor oder 
llrorii entstehen Chlor- und Biomchinone. Heim Kochen mit verdünn- 
teu Sauren sowitj bei Einwirkung von Emulsin bildet sich Ilydrochinon 
UüdÜlucose; Ca^Hj^Ou -f 2H0 = Cj,H«04 -f CuU^^On. Arbutin bil- 



1) Kawalier, Wi6aerAkad.Ber. Bd. 9» S. 291; Joani. f. pnkt.ChMB. Bd. 58, 
8. 193; AanaL der Chem. a. Pharm. Bd. 84, S. 366. Strecker, Bben<L Bd. 107, 
& 228 ; B4.1]ä, 8.292. Zwenger und H i lu me) mann, Ebend. Bd. 129, a90&; 
J«mm. fv prakt. CUem. üd. 94, 109: Jabre«ber. 1864, S. 589. 
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det mit Kupfervitriol und Kalilauge eine blaue Lösung, welche auch 
beim Erhitzen kein Kupferoxydul abscheidet. Arbutin fallt Metallsalze 
nicht. 

AeBcnlia. 

Eine früher als S chil 1 erstoff, Bicolorin, Polychrom oder 
Enallochrom, von Berzelius als Aescul i ii ure bezeichnete Sub- 
stanz, welche in der Binde der Rosskastanie sich findet, von Minor') 
zuerst reiner dargestellt, später von Trommsdorf, besonders von Roch- 
leder und von Zwenger untersucht. — Zusammensetzung: naAb 
Ri)chleder und Schwarz C42H24O26, nach Zwenger C7,;Hn047, nach 
Eochleder'fl netterer Untersachiuig C^oHaiOfs (bei 116^ getrocknet). 

Das Aesculin ist ein blendend weisseß lockeres, aus zarten Nadeln 
bestehendes rulvtr, der Magnesia alba ähnlieh; es ist geruchlos, aber 
schmeckt schwach bitterlich; löst sich bei 10° in 672 Thln., beim Sie- 
den in 12,5 Thln. Wasser; ferner in 90 ThJu. kaltem und 24 Tliln. 
kochendem Alkohol von 0,798 specif. Gewicht, es ist unlöslich in Aether. 
l>ie wässerige Lösunff des Aesculin ist bei durchfallendem Licht farblos, 
bei auffallendem Licht blau gefärbt und schillernd; diese Erscheinung ist 
noch bemerkbar, wenn 1 TIil. A» sciilin in 1 ' ^ Millionen Theilen Wasser 
gelöst ist; sie wird stärker bei Zusatz von Basen, und verschwindet auf 
Zusatz von Säuren, selbst von Essigsäure, tritt aber nach dem Sättigen 
der Säure wieder hervor. Der lufttrockne Aesculin enthält Krystallwasser 
(CC0II34O88 -f 4110?), welches bei 1 15« fortgeht ; bei 117« im Kohien- 
a&urestrom getrocknet, soll es CeoHaaOa? sein (Rocbleder). 

Zur Darstellung von Aesculin wird die zerkleinerte Rinde von AcscU' 
lus hippocaslaitum mit Wasser ausgekoclii, die Flüssigkeit mit Bleizucker 
gefällt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoll vom überschilssigen Blei be- 
freit und zur Syrupsdicke eingedampft; in einigen Tagen geöteht der 
Syrup zu einem dicken Brei, der mit kaltem Wasser umgerührt und aus- 
gepresst unreines Aesculin zurücklässt, welches durch Umkrystalliuiren 
mit starkem Alkohol, zuletzt mit Wasser gereinigt wird. 



^) Minor: Berzelius* Jahresber. 12, S. 274. — Trommsdorff: Ebendas. 16, 
8. 283; Annal. d. Cheni. u. Pharm. Bd. 14, S. 189 u. 205. — Rochleder und 
Schwarz: Bd. 87, S. 186; Bd. 88, S. 356. — Hochleder: Wien. Akad. Rcr. 
Bd. 18, 8. 169; Bd. 16, S. 1; Bd. 90» 8. 351; Bd. 23, S. 1; Bd. 24, S. 32; Bd. 
48 [2], S. 23(); Journ. f. prakt. Chem. Bd. 64, S. 29; Bd. 66, S. 208; Bd. 69, 
S. 211; Bd. 71, S. 414; Bd. 87, S. I, Bd. 90, S. 433. — Zwenger: Bbendae. 
Bd. 62, S. 282; Annal. d. Owm. u. I'liarm. Bd. 90, 8. 63. 

^) liochleder u. Schwur/, hatten gdunden, duss A. sculiii Lei de.- Zc-rseuung 
mU EmakiD nahe 71 Free, mit Säuren 52,5 Froc. Zucker geben; nach der For- 
mel de« AetcDÜDf €42^2. Oii bereebnet licb 74 Pioc. Zocker; naeh der Formel 
Coo 1134^.^8 (dagegen 51,5 Proo. Zucker; nach der Formel Zwenger's sollten nur 
21|4 Pruc Zucker erhalten werden. 
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Dm Iiitrat der mit Blcisaekw aii«g«fiUIt«ii' WftköNgen AlUcochang 
der Binde kann dann anoh mit Bleieni^f *ge/ftlH ircjde&,:-.wt>raof.'der 
klrtere NiederaoUag naoh dem Answaeeheniil Wässer mCheüt*ifiit'S(&^ 
felwaaaerBtoff senest, imd daa Filtrat eingedampft wird. 

Trommadorf f sieht die Rinde aiient mit 8 Thln., dann noehmals mit 
4 Thln. kochendem 80procentigem Alkohol ans, nnd deatillirt den Alkohol 
soweit ab, daae der Rflokstand IV2 Thle. beträgt; naeh einigen Wochen 
haben siefa Eisstaue yon Aesculin abgeschieden, die mit kaltem Waaser 
sbgewascben nnd wie angegeben weiter gereinigt werden. 

Das Aesenlin schmilit bei 160* in dfinnen Schichten vorBichtig er- 
hiiat ohne Zersetzang; die nach dem Erkalten amorphe Masse wird beim 
Uebergiessen mit Wasser krystallinisch. Stärker erhitzt zer*>etzt es nich 
unter Bildung von Aestuletin und von Zcrsetzungsprodiufi 11 (Uh /uckors; 
auch bei der trockneu Destillation werden Krystalle von unreinem Aescu- 
letin erhalten. 

Salpetersäure und Chlor färben in Wasser gelöstes AuHcuHn roth 
unter Zersetzung. Verdünnte Säuren zerlegen hvim Kochen unter Bil- 
flang von Aesculetin und Glucose; diese ZerB- (zuii;y ist von Z wenger 
und Bochleder nach den verschiedenen Formeln zu erklären geauoht 
Aesculin Aesculetin Zucker 

C42H2tO,6 -f ÖlK) = r,,H, Oh -f 2C,,II,,Oj2 
C«eH,403s + 2 HO ^ C ,;n,,0,G + aCuHiiOi, 

Bei Einwirkung stärkerer Säuren entstehen neben dem Aesculin durch 
Zersetzung der Glucose humusartige Substanzen. Emulsin zerlegt in 
Wuser gelöstes Aesculin bei 26^ bis 30^ leicht in gleicher Weise wie die 
Sänren. Auch durch Erhitzen mit wässerigen Basen spaltet sich das 
Aeecolin; das Aesculetin geht dabei aber gleich weiter in Aesculetinsäure, 
die Glucose in Glucinsäure nnd ähnliclie Producte über. Beim Kochen 
mit alkalischer Kupferoxydullösung wird Kupferoxydul abgeschieden. 
EiBenchlond löst das Aesoolin mit grflner Farbe, wohl ▼on ZersetanngS" 
prodocten herrührend. 

Aesenlin löst sich in Säuren leichter als in Wasser, ohne eigentliche 
Vorinndongen damit an bilden ; es löst sieh leicht in Alkalien. Die Lö- 
nmgen seigen eine starke Fluorescenz; die wässerige Lösung von Aesenlin 
wird durch Blüeisig geftUt; der blassgelbe Niederschlag aeigt keine con- 
•teate Znsammensetnmg. 

Aesculetin 

Ei findet sich in geringer Menge in der Kastanienrinde fertig gebil- 
det; wird durch SpaUang des Aeacnlins erhalten .und durch Zersetzung 
VQB Aescoletinbydzat. Znsammensetzung: CigHeO^ oder vielleieht 



^} b. Note S. 100. — -) Literatur s. bei Aesculin. 
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C.jtf H)^6r6*,* nach Ho« hl« der und Schwarz: C,i4H»30,H, nach Zwenger 
kryrtaUt8i?t.;e;r«-ItCiC!i»; :-h-.3'n-0 odvr ij^i^iOiB 4- 5 HO. Es ist von 
R <y*G h 4 e dVr * dn'd h'tb wii* t • inideckt , von diesen und tod Zwenger 
untersucht. 

Das Aescolotin kiystallisirt in seideglänzenden Nadeln und Blätt- 
chen, nach dem Trocknen auf dem Filter eine silberglänzende Haut bil« 
dend; es schmeckt schwach bitter und kratsend, löst sich wenig in kochen- 
dem Wasser oder in kaltem Alkohol, leicht in kochendem Alkohol, in 
Aether ist es onlQslich. Die kalt geeftttigte wässerige Lösung ist farb- 
los, die heiss gesittigto gelblich; beide aeigen Fluoresoens, die auf Zusata 
▼on etwas Ammoniak zunimmt, auf Zusatz von Säuren yerschwindet Das 
Kiystallwasaer entweicht bei 100*. 

Zur Darstellung von Aesculetin wird Aescnlin durdi Erhitzen mit 
dem 12&chen Wasser, welches mit Vs Volumen Schwefelsäure yersetzt 
ist, im Wasserbade erwärmt» bis die Menge der sich abscheidenden Kry- 
stalle nicht mehr zunimmt; oder man kocht mit ziemlich coneentrirter 
Salzsäure und Terdünnt den beim Erkalten sich bildenden Erystallbrei mit 
etwas Wasser; nach dem Erkalten werden die Krystalle abfilirirt Das 
unreine Aesculetin wird mit Ammoniak befeuchtet und mit Wasser abge- 
waschen, dann aus heissem Wasser mit Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. 

Das unreine Aesculetin kann auch so gereinigt werden, dass mau die 
weingelstigc Lösung luii Bleizuckcr fallt, den NiederBchlag mit Weingeist 
und zuletzt mit Wasser abwiischt, und. (laiiacli in Wasser vi itheilt durcii 
SchwefelwassorstolT zersetzt; aus der siedend ültrirteu 1' likssigkeit scheiden 
sich Aesculetinkrystalle ab. 

Dieser Körper schmilzt in kleinen Mengen über der Weingeistlampc 
erhitzt unter Zersetzung, während sich ein Theil verflüchtigt; beim star- 
kem Erhitzen verkohlt er. Salpetersäure oxydirt ihn zu Oxalsäure; con- 
ccntrirte Schwefelsäure zersetzt ihn beim Erhitzen; concentrirte Salzsäure 
löst ihn ohne Zersetzung. Aesculetin reducirt alkalische Kupferlösung 
und salpetersaures Silber rasch in der Wärme, langsam in der Kälte. In 
Berührung mit Natriumamalgam lost es sich zu einer farblosen Flüssig- 
keit, die sich an der Luft uiit( r Aufnahme von Sauerstoti' rasch l oth 
färbt. Eisenchlorid färbt die Lösung von Aesculetin dunkelgrün; Säuren 
entf&rben die Lösung. Antimonperchlorid verwandeltes in eine krystallisir- 
bare chlorhalieude Substanz, ßarytwasser verwandelt es beim Erhitzen 
in Aesculetinsäurc : Ci^jHiiOi^, deren Barytsalz = BaO • CigHnOia und 
das Bleisalz lOPbO . 6CisU|oO|3 ist. 

Wird eine Lösung VOD Aesculetin mit saurem Natriumsulfit gekocht 
und nach dem Zusatz von etwas Terdünnter Schwefelsüure Alkohol hinzu* 
gefügt, 60 scheidet sich eine weisse krystallinische Verbindung ab: 
CisH^Os, HO, NaO . S2O4 + HO; diese Krystalle enthalten einen dem 
Aesculetin isomeren Körper; ihre Lösung in Natronlauge färbt sich an 
der Luft schnell roth; die ammoniakalische Lösung wird zuerst rotii, dann 
azurblau, und zuletzt blatroth, wo sie dann prftditig fluoresdrt; die aus 
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diesen Lüsnngcn erhaltenen rothen oder j?rüiien und die durch Roduction 
daraus gewonnenen weissen Körper entliiilten auf 18 Aeq. KolileuBtoff 1 Aeq. 
Slickstoflf. Durcli Erhitzen mit saurem Ammoniumsulfit wird das Aescu- 
letin auch leicht zersetzt; die ^^elbliche Lösung oxydirt sich rasch an der 
Luft, besonders bei Zusatz von freiem Alkali; bei Zusatz von freiem Am- 
moniak färbt ßicli die Lösung erst blutroth, dann dunkelblau; diese 
Lösung wird nun durch Barytsalze oder Bleisalze dunkel violett oder blau 
gefallt ; wird der Bleiniederschlag in Wabser verllieilt mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt, so entsteht eine grüne Lösung, welche sich an der Luft 
wieder roth färbt und dann beim Abdampfen einen rothen dem Cartha- 
min aimlichen Rückstand giebt, weicher mit Basen blaue Verbindungen 
löldet (Rochloder). 

Mit Chloracetyl vw i int giebt Aesculotin das Triaretylaesculetin : 
01^11,(0411302)3 Og, weiäso Krjstallnadeln, die sich in kochendem Wasser, 
in Weingeist und in Aether lösen. 

Haa Aeaciüetin zeigt schwach lanre Eigenschaften; es löst eich ohne 
Zersetzung mit goldgelber Farbe in reineil und kohlensauren Alkalien 
leichter als in Wasser; es löst sich in wäBBerigcm Ammoniak beim Sieden 
Isidit, beim Erkalten scheiden sich oiirongelbe Blättchen des Ammoniak- 
Falzes ab, welche an der Luft in kurzer Zeit alles Ammoniak verlieren ; 
Wasser, welches nur Spuren Kalk enthält, färbt das Aesculrtin gelb. Bis 
jetzt Ivonnten bestimmte Verbindungen der Alkalien mit Aesculetin nicht 
erhalten werden. Eine Yerbindong mit Blei, 2 PbO, Ci« H« 0«, wird durch 
Fällong mit Bleizacker in weingeiitiger Lösung all ein oitrongelber Nie- 
denohlag erbalten. Beim FiUen in wtoeriger Lörang wird ein heU- 
«fllber gelatindeer NiedeneUag, 2PbO, C|sH«Oe -|- 4 HO, erhalten, der 
ndi beim Iftngem Auswaschen unter Verlost tod Bleioxyd aersetst 

Aesculetinhydrat 

nennt Roch leder einen Körper €3,5 H13 O17, der in der Rosskastanicn- 
rinde in grösserer Menge enthalten ist ') als Aesculetin, es ist isom. r niif 
Daphiietln, aber nicht damit identisch; es wird durch Wasseren tzi eh uiig 
in Aesculetin übergeführt. 

Das Aesculetinhydrat bildet farblose Krystallkömer , ist weiiigei- 
l6dich in Wasser als Aesculetin; die Lösung zeigt deutliche Fluure.scenz; 
essuhlimirt bei 203^ schmilzt über 250^ und erstarrt beim Erkalten kry- 
stallinisch. Wird es im Kohlesäurestrom auf 200^ erhitzt, oder in einem 
Gemenge von heisseni absolutem Alkohol mit concentrirter Salzsäure, oder 
anchiri heit^eer conr^ ritrirter Salzsäure gelöst, so krystAlliBirt beim Erkalten 
Aesculetin; den gieiciien Körper fjillt Wasser aus seiner Lösung in concen- 
trirter Schwefelsäure, sowie Esnigsäure auH der Lösung in Ammoniak. 
^ Aesculetinhydrat redudrt Silbersala und die alkalische Kapferiösung; 



') fiochUder, Jouni.tprakt.Cbem. Bd. 90, & m; Jabresber. 1863. S. 590. 
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seine Lösung in saurem Ammoniumsnlfit wird auf Zusatz von Ammoniak 
nicht blau. Es löst sich in Alkalien mit gelber Farbe; seine wässerige 
Lösung wird duich Barytwaäser wie durch iileizuckerlüsuug gelb gefällt. 

Argyraescin. 

Ein Glucosid, welches bich nach Rochleder in geringer Menge in 
den Kotyledonen der Samen reifer Kastanien etwas mehr in den aus- 
gewachsenen aber noch unreifen Samen findet. — Zusammensetzung, 
bei ISO** getrocknet Cjob Hge O^g, bei 100*^ getrocknet Ciog Hg- O45». Dieser 
Körper scheidet sich beim Verdunsten au.'^ wasserhaltendom Weingeist in 
mikroskopischen Nadeln ab, die nach dem Eintioekncn auf dem Filter 
eine silberglänzende Haut bilden; beim Verdunsten der Lösung in Wasser 
oder in absolutem Weingeist bleibt es als amorphe durchsichtige Masse 
zurück; aus der weingeistigen Lösung wird es durch Aether als weisse 
schleimige Substanz gefällt. Die farblose wässerige Lösung schäumt 
stark, sie wird durch Säuren nicht gefällt. Das Argyraescin löst sich 
auch in miissig starker Essigsäure, leichter in verdinniteni Alkali. Es 
wird aus dem weingeistigen mit Waf-ser vennischten Extract durch Blci- 
essig gefällt; wird der N'iederschln^j mit Weingeist behandelt, und der 
lösliche Theil mit Schwefelwasserstoll' zersetzt, so kr>'stallisirt beim Ab- 
dampfen Argyraescin aus. Es schmilzt bei höherer Temperatur und zer- 
setzt sich unter Verbreitung eines weihrauchartigen Geruchs. Durch 
längere {Einwirkung von ISäuren oder Basen wird es in verschiedener 
Weise zersetzt Die Losung von Argyraescin in ooncentrirter Schwefel- 
säure ist goldgelb, auf Zusatz von wenig Wasser wird sie blutroth , bei 
Zusatz von mehr Wasser scheiden sich graogr&ne Flocken ab. Beim 
£rliitzen mit wässerigen Säuren zerfällt es in Argyraescetin nnd Zucker: 
Cio8 Hse O48 + — 084 Hga 0^4 -f 2 C12 Hu Oij. 

Das Argyraescetin, C84H,;.. O^^, scheidet sich aus der sauren Lö- 
sung auf Zusatz von Wasser in gelblichen Flocken ab, die durch Lösen in 
Alkohol und fractionirte Fällung mit Wasser rein erhalten werden. Eb 
ist nach dem Trocknen ein amorpher weisser Kdiper« der in der Hitae 
hanartig schmilzt und durch höhei-e Temperatur zersetzt wird» 

Bas Agyraesoin löst sich in Kalilaugef die farblose Lösung wird beim 
Erwärmen zuerst gallertartig, nach einiger Zeit wieder dllnnflttssig; bei 
kürzerer Einwirkung und schwächerer Lange entsteht hier zuerst unter 
Absoheidung von 1 Aeq. P^pionsäure eine Säure C103 Hgs Oi«, die auch 
schon in den Kotyledonen enthalten sein soll, deren in Alkohol unlösli- 
ches Kalisalz weisse seideglänzende Kiyatidle bildet; durch doppelte 
Zersetzung wird daraus ein Barytsalz: 4 BaO * Qim Hm 0«o erhalten. Bei 
kürzerer Einwirkung von Kalilange entsteht unter Absoheidung eines 
zweiten Aequivalentas Ptopionsänre die Aescinsäure: G»6 Hm O««. 

*) Soebleder, Journ. £ prakt Chem. Bd. 87, S. 3; JahiMbtr. 1868. S. 489. 
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AphrodAescin« 

Ein Körper welcher in dorn weingeistigen Extract der Kastanien 

in grösserer Menge als Argj'raescin enthalten ist; von Fr e my ^) früher für 
Saponin gehalten. Zusaiumenfietziing: C|Oj Hj^4 0^,,. Das Aphioilaes- 
cin ist ein farbloser amorpher Körper, dessen Stauh heftiges Niesen erregt ; 
es iet leicht löslich iu Wasser und Weingeist, die wässerige Lösung 
Bchäumt sehr stark. 

Zur Darstellung dieses KörperK wird das w< iii;rrit( irre Extract der 
Samen mit Bleizucker, und da.s Filtrat mit Uleit ssi;/ gelallt, der in Wein- 
geist unlösliche Theil des letzteren NiedersclilngH wird mit Schwefcl- 
wa*serstoflf zersetzt; durch Zusatz von krystallisirtem Baryt fällt Aphro- 
daescin-Baryt nieder, der durch verdünnte Salzsäure zersetzt wird; die 
Barytvirbindung des Aphrodaeseins igt BaO , O104 P^.j 0,^ -|- 3 IU). Durch 
Erhitzen mit wässerigem Kali zerfallt dietesAphrodaescin in Aescinsäure 
uid fiattersäure: 

Aphrodaeseizi Aetcinsftiire Battenfture 

Aosoi&sftnre. 

Dieses Glucosid findet sich in kleiner Menge fertig gebildet in dem 
Stmen der Kastanien^), es bildet Bich beim Zersetzen von Argyraesoin 
unter Abscheidung Ton Propionfl&iire oder aus ApbrodaeBoin neben But^ 
tenftore. — Zaeammensetsting: CmH^O««. IKete 8&iure ist mei- 
stens eme amorphe farblose leicht aerreibliobe Marne , welche rieh durch 
Koehen mit starkem Weingeist in ein krystallinischee PulTcr Terwandelt. 
8is ist Iflalich in Weingeist, und wird ans dieser Lösnng durch Wasser 
wie durch Aether als gelatindse Hasse gefiült. Sie Inldet mit Kali aeide- 
^ioiende in Waner schwerlösliche Krystalle: KO . 0^« Et» O«» (bei IW 
in Yaeanm getrocknet). Das isdnsavre Blei ist ein weisser amorpher 
KSrper. 

Durch Erhitzen mit wisseriger Salaaftore spaltet rieh die Aesrinefture 
ht Telseeein and Zucker: 

C,6 H^Bo04g 4- t> HO = C73 Qu 4- 2 Ci, Hl, Uta 

Aeecinsftore Telaescin Zucker 

Telaesem erhAlt man auch durch Zersetaung von Argyraeecin oder 
Aphrodsesdn mitteist wisseriger 8&uren. Bei C^egenwart von Alkohol bil- 
^ rieh bri Zerleguug der genannten Körper durch Säuren neben Zucker 
und Mannitan (?) verschiedene dem Ghinovabitter Shnliche Substansen. 



*) Rochleder, Journ. f. prakf. Chem- Bd. 87, S. 12} Jahresb«r. 1862. S. «191. 
^ Annaieo d. Chem. u. Pharm. Bd. 15, 8. 188. 

*) Boeblsdsr, Jonm. f. prakt. Chem. Bd. 87, S lt»j Jahresber. 1862. S. 491. 
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Wird die tiedende alkoliolisclie Lösung von Aoscinsäure und Telaescin 
mit Salzsäiiregae behandelt, so färbt sie sich blutroth , und Wasser fällt 
dann Aescigenin: GjgHst^O^; ein weisses undeutlich kry8tallini8che^^ Pul- 
ver, unlöBlich in Wasser, löslich in Weingeiflt; in concentrirter Schwefel- 
säure löst es sich auf Zusatz von Wasser mit rother Farbe. Es löst sich 
in Essigsäureclilorid und giebt beim Abdampfen eine amorphe Acetgrlver- 
bindnng: C»« H44 Oi« (= C49 H^s 0« + ^C« H, 0,). 

Quercitriu. 

Quercitrinsftnre. Quercimelin. Ein in der Rinde von Quercus 
iinctoria enthaltenes Glucosid. Es scheint, dass in dieser Rinde aber ver- 
schiedene in den Eigenschaften ähnliche Glucoside vorkommen , die man 
bis jetzt alle als Quercitrin bezeichnet. Das Quercitriu ist zuerst von 
Bolley untersucht, später von Stein, von Z wenger und Droncke, und 
von Hlasiwetz und Pfaundler'). Das Morindin (aus der Wurzel von 
Morimla dtrifolia), das Rhamnin (aus den Gelbbeeren) und das Thujin 
(aus dem griiueu Theile der Thuja occidcntalis) sind dem Quercitrin r^ela 
älmlicli und vielleicht damit identipch. Nach Roclilcd« i findet sich Quer- 
citrin auch in den Blütheu der Rosskastimie; nach Hlasiwetz in den 
chineniHchen Theeblättern ; nach Wagner verhält sich der gelbe Farb- 
stoff von Hopfen ähnlich wie Quercitriji. — Dit« Zusammensetzung des 
Quercitrins war von Bolley C],.!!;. üio augegeben; nach Rigaud ist 
sie C.)ti Hio 0^1 ; nach Stein Cis TIj,, 0,0; nach Zwengur und Droncke 
C;,j4 Oj6 ; Hlasiwetz gab die Furun l ('70 H;jj< O^.. ; Hlasiwetz und 
Pfaundler C06 H.i6 O40 ; das getrocknete Quercitrin ist nach Zwenger 
und Droncke CaellisO^oi nach Hlasiwetz C«« Uijo O34. 

Das Quercitnn bildet gelbe mikroskopische tafelförmige Krystalle. 
die zerrieben ein hellcitiongilbcs Pulver geben, sie sind geruchlos, von 
schwach bitterem Geschmack, lösen sich schwer in kaltem (in 2485 Thle.) 
und auch wenig in kochendem Wasser (iu 143 Xhln. nach Stein, in 



1) Bolley» Annal. d. Cham. a. Pham. Bd. 37« S. 101; Bd. 62, S. 136; 
Bd. 115, a 54. Jahresber. 1861, 8. 708; 1864» 8. 564. Schweis, polyt Zdtschr. 
Bd. 9» 8. 22. Journ. f. prskt. Chem. Bd. 91, S> 238. — Bigaad, Annal. d. 

chim, et de phys. [3] Bd. 42, S. 244; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 90, S. 285. 
Jahresber. 1854. S. 015. — Wurtz, Annal. de chim. et de plivs. f:'.] Hd. 42, S. '244. 
— Hlasiwetz, Wien. Akad. Ber. IM. 17, 8. :t75; Bd. 'Mi, 8. 4r>l. Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. üd, S. 123; Bd. 112, 8. 9t; ; Bd. Hb, 8. 44; Bd. 124, t>. 
358; Bd. 127, S- 3U2} Bd. 142, 8. 234. Journ. f. prakt. Chum. Bd. Ü7, ä. 97; 
Bd. 78» 8. 257; Bd. 90^ 8. 452; Bd. 94» 8. 96. Jahreaber. J855» 8. 698; 1859, 
8. 524; 1863, 8. 585. — ^Stein: Joarn. t prakt. Chem. Bd. 85» S. 351; Bd. 88, 
8. 980. Jahresber. 1862» 8. 499. — Rochledert Journ. t prakt. Chem. Bd. 77, 
S. 34; Bd. 87, 8. 86, Jahresber. 1S59, 8. 522. — Zwenger und Droncke, 
Annal. d. Chem. n. Phnim. Snppl. Bd. 1, 8. 266; Bd. 123,8. 153. Jahresber. 
1861» 8. 762; 1862, 8. 498; 1864» S. 762 und 775. 
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425TliI]i. nach Riga ad); sie sind in 4 TUn. kochendem und in 23Tliln. 
kaUcn Weingeist Idelieb, WasBer ftllt die Lösang. Aether löst das Quer- 
otnii kaum» 

3^ DanieiUimg des Glneonds wird die gepidverte Rinde im Yer- 
diingongeapparat mit 6 Thln. Alkohol von 0,84 spec Gewicht ausgezo* 
gen imd dwaoB dnrch Haucenblase zunächst die Gerbsäure gel&llt; das 
Fillnt wird nach Zusatz von Wasser Terdampft, wobei sich luerst braune 
Hsistropfen abecheideo, später beim Stehen Querdtrin krystaUisirt Oder 
Btt kocht die Binde mit Alkohol aus, verdampft diesen, und fUlt den 
Bodotand nachZosata von Essigsäure mit Bleisucker aus, worauf dasFil- 
tni mit Schwefelwasserstoff behandelt und abgedampft wird« Auch durch 
Aoskochen mit Wasser, Verdampfen der Abkochung sum Krystallisiren 
wird nnreines Quercitrin erhalten, üm es zu reinigen, wird es in Wein- 
geist gelöst und nach Zusatz yon Wasser zum ErystaUisiren verdampft. 

Qaemtrin wird über 200^ zersetzt, wobei etwas Queroetin sublimirt; 
tone LSsong Ulrbt sich an der Luft; mit Brannstein oder chromsaurem 
Ksli und Schwefelsäure giebt es ibneisens&nre; es redudrt Silbersalz 
snd Golddilorid schon in der Kälte; alkalische Kupferlösung erst bei 
liagerem Kochen; Salpetersäure verwandelt es beim Kochen in Oxalsäure; 
wdünnte Mineralsäuren spalten es beim Erwäi-mcn in Quercetin und 
ZaAer; Essigsäure bewirkt diese Zerlegung nicht; auch Emulsin zerlegt 
CS mcht. Der Process der Spaltung wird von den verschiedeueu Chemi- 
kern sehr verschieden angegeben: 

Quercitrin Quercetin 

1) . H,oO„ -f 4H0 = C4H9 0,0 -I- C„Hi,Oi ,(Rigaud) 

2) C ,H,8 0,o 4- 7 IIOr=C,, H,o 0,2 -h C,o H,, 0,o (Zwenger , Droncke) 

3) Ci,H r.0,4 — 2 110 = C,. ll,«0jo -f- Ci3H,,0,,(Hla8iwetz) 

4) r . H., O40 -h 4HO = C46 H,« Ojo -1- 2 . C,, H,.> 0,2 (Hlasiwetz) 

5) Cm 0,4 = Cft4 U18 Oii + Oii His do (Hlasiwetz und 

Pfaundler erhielten neben Quercetin den demVulcite isomeren Isodulcit. 

Nach der Formel 1) berechnet sich 60,8 Proc. Quercetin; nacli 2) 
64.5 Proc, nach 4) 58,2 Proc. Quercetin; Rigaud erhielt 61,4 Proc, 
Stein 02.9 Quercetin, was annähernd zu diesen Formeln passt. 
Nnrh einer früheren Mittheiluug fand Hlasiwetz 27,9 Proc. Zucker, 
was der Formel 3) (berechnet 27,7) ziemlich entspricht; nach den 
Q^ieeten L'ntersuchungen erhielt er 25.1 (berechnet 23,5 Proc.) Isodulcit. 

Das Quercitrin löst sich leicht in wässerigen Alkalien; die Lösung in 
Uaryiwasspr wird durch Kohlensäure nicht zersetzt; die alkalischen Lö- 
wn^eü Liibeii sich an der Luft rasch dunkel, Bleizucker und Bleiessig 
e«V>*;n in dt r wüs>erigeii und weingeistigen Lösung gelbo Niederschläge, 
^ nch in iuBsigsäure lösen. 
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Qaereetin. 

Meietin, Rhamnetin, Fisetin. Dieser von Rigaud entdeckte 
Körper findet sich nach Bolley fertig gebildet in den Gelbbeeren und 
in dem Fisetholz; es büdet sich durch Zersetzung d^ Quercitrins, des 
Robinins, des Rutins und Rhamnins. Queroetin wird nach Rochleder 
auch aus den Blütlieii und den reifen Samen der Rosskastanien erhalten, 
nach Bolley ans den Beeren von Sippophae rhamnaideBi nach Stein 
ans den Blüthen von Comus mascula. — Zasammensetaung nach Ri- 
gaud: C24 H9 Ojo; nach Wnrts Hio Ots ; nach Hlasiweta Om O^o ; 
nach Hlasiweta nnd Pfanndler C!B4Hi8<)f4. 

Bas Qaereetin büdet kleine gelbe Nadeln, oder ein dtrongelbea Pulver; 
es ist geruchlos, schmeckt herbe, nach Stein bitter wie Chinin; es lost 
sich kaum in kaltem, und selbst wenig in kochendem Wasser, leichter in 
Wräigeist, beim Sieden ziemlich leicht auch in wisserigem Weingeist, we- 
niger leicht in Aether; es löst sich femer in warmer Essigsäure, scheidet 
sich aber beim Erkalten &st vollständig wieder ab. Seine Lösung färbt 
Leinwand lebhaft gelb. 

Das Qnercetin wird durch Kochen von Quercitrin, Rntin oder Robi* 
nin (Thijin und Bbamnin?) mit yerdOnnter Schwefelsäure dargestellt, es 
scheidet sich beim Erkalten nach längerem Stehen nahezu vollständig ab. 

Es verliert bei 120** langsam Krystallwasser (7 bis 10 Proc), und 
fKrbt sich dabei zuweilen grünlich, es ßclimilzt rasch erliitzt über 250'*, 
lind erstarrt beim Erkalten krystallinisch ; ])eini laiigsamen Erhitzen wird 
ein grosser Theil zersetzt, ein Theil subliniirt unzersetzt. 

Das Quercetin wird auch durch längeres Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure , und selbst mit concentrirter Salzsäure nur wenig verän- 
dert; Salpetersäure wirkt schon in der Kälte ein, beim Erhitzen bildet 
sich Oxalsäure; es reducirt Silberlösung leicht in der Kälte, Goidchlorid 
oder alkalische Kupferlösung sogleich in der Wänne. 

In einer ammoniakalischen Lösung verwandelt sich das Quercetin 
laugsam in Quercetinamid; welches auch bei 128tündigem Krhitzen der 
Lösunpf auf 150^ eiitsteht; es ist eine amorplie braune Masse von nicht 
bestimmter Zusammensetzung, die sich wenig in Wasser, leicht in Wein- 
geist oder Aether, so wie in Salzsäure oder wässerigem Ammoniak löst. 

Wird Quercetin mit ^.tarker Kalilauge gekocht, oder mit 3 Thln. 
Kalihydrat mässig erhitzt, so entsteht Phloroglucin und Quercetin säure 
nebst geringer Menge einer nach dem Sättigen mit Salzsäure sich in grün* 
lichgelben Flocken ausscheidenden Substanz, die durch Umkrystallisiren 
in glänaenden Schuppen erhalten wird; dieser K()rper, Paradiscetin 
hat grosse Aehnlicbkeit mit dem Queroetin, und giebt beim weiteren 
Zersetssn die gleichen Producte, bat aber die Zusammensetsung 



1) Joam. f. prakt Cham. Bd. 94, S. 91. 
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CjoHioO,2. — Beim starken Erhitzon des Quercotins mit Kalihydrat 
ent8t<»ht durch weitere Zersetzung Quernnirrinsnure und zuletzt I'roto- 
tiit^ rhu^äurc. IJei Einwirkung von Natriuinaiiialt(uni in alkalischer Lösung 
ail (^'lirrt t tin entstehen neben rhlorogliirin zwei kryKtallisirbare durch Blei- 
zucker fällbare Körper, ein ziemlich sciiwierig löblicher Körper C. Hj 0,„, 
und eine leichter lösliche Säure Ci iH^O,,; bei längerer Einwirkung von 
Natriuniamalgani verwandt It sich der hchwerer lösliche Körper in den 
leichter löslichen , und dit-ser endlich in I'hlontühK in und Protdcat» ( liu- 
.-uure. In saurer LöHuntr verwandelt Natriumanialgam dir alkolKtlisclie 
1 '»-ung von Quercetin in einem rothen durch Alkalien grün w« rdenden 
K ri> ; , Paracarthamiu von Stein, der leicht wieder in Quercetin zurück- 
gelührt wird. 

Das Quercetin löat aidi leicht in alkalischen Flüssigkeiten mit gold- 
gelber Farbe. Ans einer cojjrentriri« r. I.ösüml«' von 1 Thl. Quercetin mit 
3 Thln. kohleiuuinrem Kali oder 5 Thln. kohlensanreni Natron in Wasser 
krystalHsiren die Verbindungen: 2 KO . C^i HigO^j, und 2 NaO . C;,4 His Of4, 
Mit Eisenchlorid i^rbt Quercetin sich dunkelgrün , höhn Erwärmen dun« 
kelroth ; die weingeistige Lösung wird durch Bleizin kerhisung ziegel- 
roth geü&Ilti» der Miederachlag hat nach dem Auswaschen eine veränderli- 
che Zuaammensetsung. Beim längeren Koohen einer alkoholischen Lö- 
stug von Quercetin unier Zusats von Zink und etwas Salss&nre bildet 
sich 4ZnO.C^4HisOi, + ^HO als ein dankelgelber kiysiallinischer 
ißedeneMag, der selbst im siedenden Wasser und Alkohol so gut vie 
imlfidieh ist» 

Qnercetinslurei), entsteht aus Quercetin neben PUoroglucin 
hei vorsiGfaiigem Schmelzen mit Kali; wird die Schmelie auerst mit 
Weingeist und Aether anageaogen, der Rfiokstand in Wasser gdöst und 
Bit fileisalz gefällt, der Niederschlag dann mit Schwefelwasserstoff zer- 
aetit, so krystallisirt nach dem Abdampfen die S&ure in seidegl&nzenden 
Kadefai Cm Hio 0,« + 6H0 (nach lirflherer Angahe C34 H12 0,« + 7 HO); 
lie last sich wenig in kaltem, leicht in kochendem Wasser, in Weingeist 
oder Aether. Bei 100' getrocknet sind die Krystalle wasserfrei, bei 
köherer Temperatur sublimirt ein Theil der Säure untersetzt; die wäne- 
nge Lösung färbt sich an der Luft gelb , die alkalische später intensiv 
K>th, so dass 0,001 Gm. Quercetinsüure nocli 10 Liter Flüssigkeit 
deutlich roth färbt. Mit Cldoracetyl in einem zuge.^ehmolzenen Itohro 
erhitzt, bildet sich eine weisse Acetylverbiiiduug C42 , d. i. 

doli: (C4 0»)j 0|4, welche iu Wasser unlöslich, iu Weingeist leicht 
Mch ist. 

Beim weiteien Erhitzen mit Kalihydrat zersetzt «ich die Quercetin- 
iiii^re unter Auhiahme von Wasser und Sauerstoff in (^uercimerinsäure 
(CitillgOio) und Protocatechufläure iCiiiiaO^)^ die er&tere bildet farblose 



0 HIasiwctz, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 112, S. 9^1; Journ. f. prakt. 
^tm. Bd. d4f S. 80.<-l'faoudler, Annal. U. Chein. u. Pharm. Bd. 119, S. 213. 
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Krystallkörner, die sich leicht in Wasser, Alkohol und Aethcr lösen ; ihre 
Lösung färbt Eisenchlorid dunkelblaa, redncirt Silbersalze und die alkali- 
sehe Kupferlösnng ; in alkalisdier Ldsong flrbi sie sieh schnell roth und 
fallt die Bleisalse weiss. Beim Schmelsen mit Ealihydnit yerwandeln sie 
sich unter Au&ahme von Sauerstoff in Protocatechnsftnre und Kohlen* 
sKure. 

B u 1 1 n. 

Butins&ure. Phytomelin oder Melin. Ein in der Garten- 
raute und den Cnppcrn, besonders auch in den chinesischen Gelbbeeren 
▼orkommendes Gluoond, TOn Weiss suerst dargestellt, dann Ton Born* 
träger, von Bochleder und Hlasiwetz, hauptsäohliöh von Stein, sn- 
letzt von Z wenger und Droncke untersucht; es ward früher f&r iden* 
tisch mit Quercitrin gehalten ; andererseits hat der gelbe Farbstoff des 
Safflors und der im Stroh von Buchweizen enthaltene Köri)ei grosse Aeh«- 
lichkeil mit Ilutin. — Zusammensetzung: Nach Bornträger ist das 
bei 100" yetiückncte Kiitin r,jll^()s; nach Stein CisHis^^u; uacli 
Zwengor und Droncke ist das krystallisirte Uutin (' .(,\l;fi.^ho ~\~ 4HO. 

Das Atomgewicht ist jedenfalls höher als von Bo i nträger uml 
Stein annehmen; zur FestHtellung der Formel gehört auch die niiiiere 
Uutersucliung des bei der Spaltung sich ergebenden Zuckers, ob es eiu 
Kohlehydrat ist oder iiielit. 

Das llntiii hiMet hellgelbe scliwach seideglänzende Krj'stallnadelu, 
ist geriiehlof-', zeigt einen schwachen (ieselimack, löst sich kaum in kaltem 
und nur scliwieri-^ in kochendem Wasser (in 185 Thle. nach Stein), da- 
gegen leieht in kochendem wässerigen Alkohol, krystallisirt aber erf-t 
wieiler nach dem Verdunsten; in Aetber löst es sich selbst nicht beim 
Sieden. 

Das Uutin kann aus der Gartenrauto, aus den eingemachten Cap- 
pem des Handels oder aus den chinesischen Gelbbeeren dargestellt wer- 
den, am reichlichsten wird es aus den letzteren erhalten. 

Zur Darstellung von Rutin aus Rida graveölnis wird die getrock- 
nete Pflanze mit Essig ausgekocht; aus dem Filtrat scheidet sieh unrei- 
nes Ratin aber erst nach mehreren Wochen ab; es wird durch Unikry- 
stallieiren zuerst aus verdünnter Essigsäure, dann aus Weingeist gereinigt. 
Aus der Waifa oder chinesischen Gclbbeere, den unentwickelten Blüthen- 
knospen von Sophom japontcOf wird durch Auskochen mit 80procentigem 
Weingeist und Abdampfen unreines Rutin erhalten und durch Abwaschen 
mit kaltem Wasser und UmkrystaUisiren aus heissem Wasser oder Wein- 
geist gereinigt Duroh fractionirte F&Uung der weingeistigen Ldsnng 
mit Bleioiyd wird luerst unreines, spftter reines Rutin-BieioaEyd gefiUlt, 
welches dann durch Sdiwefelwasserstoff lersetst wird. 

Das kiTstallisirte Rutin bei 100« getrocknet ist C»« O^o + ^ HO; 
erst nach dem Trocknen bei 150^ ist es wasserfrei ; bei 180® sitoüat es 
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and erstarrt beim Erkalten zu einer amorphen Masse ; bei höherer Tom» 
pentnr wird es zersetzt. Das Rutin gichi mit Salpetersäure erhitzt 
Oxalsäure; in alkalischer Lösung oxyJiit vn sich leicht in der Luft; es 
reducirt Silber- und GoUllösung, aber nicht die alkalische Knpferlösuug ; 
durch Kochen mit verdünnten Säuren besonders rnsch in wcingeistiger 
Lösung wird es zei h L't in Quercetin und einen unkrystallisirbaren nicht 
gahrnngsfähigen Zucker, der alkalische Kupferlösung ßchon io der Kälte 
reducirt. Nach Zwen^" r ist die Zersetzung folgende 

C5oH3,0.4 -f üUO = Cj.IIjeO,, -f- C,, IL, 0,4. 

Auch Ameisensäure und Essigsäure bewirken schon eine tlicilweise 
/ersetzunq- des Hutins. — Nati iuniamalgam verwandelt das gelöste Rutin 
üi f'r^racarthaninin, einen rot hen Körper, der durcii Basen grün, durch Säu- 
ren wieder roth gefärbt wird. — Rutin löst sich in wässerigen Alkalien 
uüd Erdalkalien mit gelber Farbe, Säuren scheiden es unverändert ab; 
es zersetzt kohlensaures Natron anter Entwickelang der Kohlensäure. Es 
färbt Eisenchlorid dankelgrün. Aus weingeirtiger Lösung f&llt Bleisacker 
die Rutin- Verbindung: 4 PbO. C50 ü}8 ^ao* 

Das Ratin soll mit Alaunsalz sich lum F&rben von ThierwoUe und 
Seide eignen» weniger für Baunwolle 

R o b i u i n. 

In der Blüthe yon Boldnia p$euäaeaeia nm Zwenger and Broncke ^ 
atdedttet Glneosid. Znsammensetiang: CgoUaoO,, -f 11 HO. 
Dieser in seiner Zusammensetzung den Botin sich anreibende KOrper 

krystallisirt in feinen strohgelben schwach glänzenden Nadeln, die sich 
leicht in kochendem Wasser oder wasserhaltendem Weingeist, nicht in 
Aether lösen. 

Das Robinin wird aus den frischen Blüthen der Acacie durch Aus- 
kochen erhalten , die Abkochung wird zum Syrup abgedampft, dieser 
mit Weingeist ausgekocht, und das Filtrat nach dem Eindampfen kry- 
stallisirt; die Krystalljnasse wird uusgeprosst und mit kaltem Weingeist 
abgewaschen, und nach dem Lösen im siedenden Wasser mit Bleizucker 
versetzt; aus dem Filtrat wird dann durch Ausfällen mit Schwefelwasser- 
stoff, Eindampfen zur Kr}'stallisaUon und Umkrystallisireu aus siedendem 
Wasser reines Robinin erhalten. 

Die Krvstalle verlieren bei 100*^ alles Wasser; das trockene Kol)i- 
nin schmilzt bei 195"; die gelbe Flüssigkeit giebt beim Erkalten eine 



>) Nseh dieser Ponnel berechnet sich ans 100 Thln. Rutin 43,3 Qnercetin; 
Zwenger und Dronckc erhietten 42 Proo. des Rntins an Qnercetin, Hiatiwets 

58 Proc, Stein b'.i bis 60 Proc. 

*) V, Knrrer, Dingler's polyt. Joum. Bd. 129, S. 219. 

Z wen (7 er und Droncke, Annal. d. Cheni. u. Pharoi. Sappl. Bd. l, 
'i57. Jabresbcr. S. 774. 
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amorphe Ifane; bei der trockenen Destillation wird sie sersetiti es bil* 
det sich dabei etwas Qneroetin. Salpetersftnre ozydirt das Bobinia an 
Oxalsäure; es redncirt Silbersala langsam, alkalische EapferlOsnng nnd 
Ghlorgold beim Erhxtaen rasch. Verdünnte Mineralsftiiren aerlegen es 
beim Erhitsen in Qnereetin und Znoker. CsoHtfoOft 4 HO = CieHioOxs 

+ 0.24 024- 

DerBobinsncker, CnHisOis, ist ein Syrup, welcher weinsanres Kapfer- 
oxyd-Kali in der Eftlte rednoirt, aber nicht gtthruQgsfäbig ist; mit Sal- 
petersäure gekocht, bildet er hauptsächlich Pikrinsänre nnd nur weni^ 

Oxalsäure. 

Robinin wird durch Emulsin nicht zersetzt. Es löst sich in wässe- 
rigen Alkali<?n mit gelber Farbe; die ainnioniakalische Lösung bräunt sich 
an der Luft. Die wäBserige Lösung von Hobiniu wird durch Bleiessig^ 
gelb gefällt, nicht durch Bleizucker. 

Fraxin. 

P a V i i n. Ein in der Rinde von Fraxinm excelsior und von AeS- 
eulm hippocastanum vorkommendes Glacosid, die Ursache der Flaorescenz 
der Abkochung der Rinden. Von Salm-Horstmar entdeckt; von ihm, 
Yon Stokes nnd von Rochleder untersucht ^). — Zusammensetzung 
(bei 100^ getrocknet) nach Bochleder: 0«« Hsi 0^»» nach einer späteren 
Angabe: €94 H37 O41; das bei höherer Temperatur getrocknete Giacosid ist 
Qs4 H90 084 und 0^4 Hsg O40f oder vielleicht Ct« Hig Os«. Nach der ersten 
Formel soll das Fraxin 57, nach der letaten 48 Proc Zucker geben; Boch- 
leder erhielt bei nicht gana reiner Substanz 54 Proc. Zucker; dagegen 
giebt er später an, 55,2 Proc. Fraxetin erhalten au haben, was mit der 
Formel Cjj H13 O20 stimmt, woraoB sich 55,5 Proc. berechnen. 

Das reine Fraxin krystallisurt aus Weingeist in £urblosen Krystall- 
nadeln, es ist geruchlos, schmeckt schwach bitter, löst sich' wenig in 
kaltem, leicht in heissem Wasser oder Weingeist, in Aether ist es unldsüch. 
Die Lösungen zeigen bläulich grtlne Fluoresoena, besonders bei Znsats 
von etwas Alkali , Säuren machen die Erscheinung verschwinden. Die 
Abkochung der zur Blüthezeit gesammelten Rinde von Fraxinns excelsior 
wird zuorpt mit Bleizucker, das Filtrat dann mit Bleiessig gefällt, und 
der NiedtMSchJag nach dein Al;\vaschen in Wasser vertheilt und mit 
Schwefel wasserst off zerlegt; aus dem zur 8yru}idickc eingedampften Filtrat 
krystallisirt Fraxinin, das durch Umkrystallisiren gereinigt wird. 

Aus der Kosskastuuieuriude stellt mau Fraxin dar, indem man sie 

1) Salm-Horttmar, Függ. Annalan. Bd. 97, S. 687; Bd. 100, S. 607; Bd. 
107, S. 837. Roohleder, Sbend. Bd. 107,' S. 331; Journ. f. prskt. G9i«in. Bd. 

78, S. 360; Bd. 80, S. 173; Bd. 90, S. 433; Chem. CVutralb. 1860. S. 481; 1864. 
S. 481; JahresLer. 186'0. S. 556; 1863. S. 588. Stokes, Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. 79, 8. 115; Jaiiresüer. 1869. ä. 578; Cüeiu. Soc. Quart. Journ. Bd. 11, S. 17; 
B<J. i Jf 6. 12G. 
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mit starkem Alkohol aussieht, die Lösung mit weingeistiefpm Bleizucker 
fallt, den Xiedersclilag mit verdünnter Essigsäure' liclKUidclt, die Flüssig- 
keit mit Seil wefel Wasserstoff zersetzt und das Filtrat eiudanijjft; die Kry- 
stalle werden mit wenig eiskaltem Wasser abgewaschen und umkrystallisirt. 

Das trockne Fiuxiii schmilzt bei 190"; es ist nach dem Erkalten 
eine gelbliche amorphe Masse; bei liuheur Temperatur zersetzt es sich 
unter Wasservei lust, der rofho amorphe Rückstand enthalt nun Fraxetin; 
Wim Erwärmen mit verdüimter Säure entsteht der gleiche Körper neben 
Zacker: 

iVazin fVazatiii 

Cs4H3oOu -f 6H0 = CoHi^O.e + 2C,2Hi2 0,2 
CssHigOso -f 2 HO =020^8 Oio + CijHiaOio. 

Fraxetin. 

Fraxetinsäure, Pavietin 0« Spaltungsproduct des Fraxins. Zu- 
tammensetzung: C3oHi20ifi oder vielleicht CaoHsOip. Das krystallisirte 
Fraxetin C,,,, TL Ojri HO, aus der Fraxinusrinde dargestellt, ist weiss, das 
aas der Ivastanienrinde dargestellt« gelb; wird das letztere sublimirt, so 
i?t es auch farblos (Uoelileder); es ist geruchlos, schmeckt schwach 
herbe, reagirt schwach sauer, löst sich in 10000 kaltem oder 33 ko- 
chendem Wasser, etwas leichter in Weingeist, auch in warmem Aether; es 
roblirairt bei 200° und bildet eine farblose wollige Krystalhnasse, es schmilzt 
bei 230® ohne sich zu bräunen, und erstarrt krystalliniscli ; es lost sich in 
concentrirter Schwefel.«5äure mit gelber Farbe; mit concentrirter Salpeter- 
säure giebt es eine rothe Lösung, die bald farblos wird. Fraxetin färbt 
Eisenoxydsalie und reducirt esrigsaures Silber. Es larbt sich mit reinen 
und kohlensauren Alkalien gelb, mit Barythydrat roth; mit essigsaurem 
Baiyt gelb, beim Verdunsten wird leistere Lösaug grün; ee fällt Cad- 
nivD* nnd BleiaceUt gelb. 

Daplinin. 

IXeaer in der Rinde von Daphne Meaermm nnd D. aUpina und iwar am 
raoUidttten zur Blfitheseit enthaltene Körper ward Ton Yaaquelin') 
daigeBteUt, von G. Qmelin nnd Bär nlher ttniersucht, von Z wenger 
akGlaeosid erkannt — Znsammensetanng nach Zwenger CesHsiO^si 
OBd krystaUitirfe CttHj^Oja + 8H0, nadi Boohleder <) Cc«Hj40^6i vad 



*) Literatur s. b. Fraxin. 

«) Annales de chim. [l] Bd. 84, S. 174. — Schweigger, lid. 35, S. 1. — 
•) Annal. d. Chenj. u. Pharm. Bd. llü, S. 1; Jahresber. 1860. S. 5&2. — Wieo. 
Akad Bericht. Bd. 48, [2] S. 236; Cham. CentralU. IBW, a 481; Jahresber. 
lies, & ML 
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naoh ihm iiomer mit Aesoolin. Das Daphnin bildet farblose durohsich- 
tige KryataSnaclelii, schmeckt sehr bitter, löst sich in der Kälte wenig 
in Waner, etwas leichter in Alkohol; beim Sieden löst es noh in beiden 
Flfierigkeiten leicht, in Aether ist es nnlöslioh. Um Daphnin dann« 
Btellen, wird der ans dem weingeialigen Extract der Rinde von Ikg^e 
Mezereum nach dem Ausiiehen mit Aether bleibende Rückstand mit Was- 
ser ausgekocht, und naoh dem Absetien des Harzes die Flüssigkeit mit 
Bleisucker geftllt; die von dem Niederschlage abfiltrirte Flüssigkeit wird 
mit Bleiessig geftllt, der Niederschlag in Wasser Tertheilt mit Schwefel* 
Wasserstoff lersetit, und das Filtrat eingedampft, und darauf durch Ver* 
dünnen mit Wasser Hars abgeschieden ; diese Operationen werden einige 
Male wiederholt, endlich wird der Syrup wiederholt mit Aether geschüttelt, 
um ihm alles Hars au entsiehen, wonach aus der wftsserigen Lösung das 
Daphnin bald krystallisirt; durch DmkrystaUisiren aus Wasser wird es 
gereinigt' 

Das krystallisirte Daphnin verliert bei 100^ das Krystallwasser und 
schmilst dann bei 200^ nach dem Erkalten krystallinisdi erstarrend; etwas 
über den Schmelzpunkt erhitat aersetst es sich, wobei Daphnetin snblimirt. 
Es wird durch heisse Salpetersäure su Oxalslnre ozydirt; es reducirt am* 
moniakalisohe Silberlösnng und alkalische Kupferlösung beim EridtMD ; die 
reinen und kohlensauren Alkalien ftrben das gelöste Daphnin besonders 
rasch in der Wärme braunroth. 'Durch Kochen mit Terdönntor Säure 
wird es in Daphnetin und Zucker aerlegt: 4HO = Ca8Hi4 0| .s 

+ 2Ci2Hi30i;^. Beim Erwärmen mit Emulsin oder häm Stehen mit 
Hefe nach Zusata yon etwas Glucoie wird es in ähnlicher Weise serlegt. 

D Ii p h u e t i n. 

Zersetzungsproduct des Daphnins'). — Zusammensetzung nadi 
Zwenger C^gHiiOis; nach Roohleder CaeHi^jOi?, und demnach isomer 
mit dem Aesculetinhydrat (s. S. 103). 

Das Daphuetiu bildet farblose feine das Licht stark brechende Säu- 
len; es schmeckt herbe, riecht beim Erwärmen augenelim, löst sich leiclit 
in siedendem Wasser oder WeinjL^eist, wenig in Aether. Es wird dar- 
gestellt durch Kochen von J)apliiiin mit vrrdüniitiT Schwcfi'lsäure, bis 
die Flüs8i<?keit yi H) geworden die benu Ki kalten ;uisi;< s( liicdenen 

Krybtalle weitleu nach dem Abfiltriren in warmem Wasser gi lübt und mit 
Bleizucker gefällt, und der Niederschlag unter kodiendem Wasser mit 
Schwefel wasserstoflf zersetzt i aub dem heisren Filtrat kiystallisirt farb- 
loses Daphnetin. 

Es veiliert, vorsichtig auf 220" erhitzt, wo es zu sublimiren beginnt, 
1 Ae(|. Wasser (und ist dann nach Rochleder isomer mit Aegculeiin, 
Cj^HijOid); es schmilzt über 250"; stärker erhitzt wird es theilweise 



0 Literatur: Zw- enger und Kochledc r, vergl. bei Dapbnia» 
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xersctzt. Es löst sirh in heissor Salzsäure und in kalfpr Schwofolsiiure 
ohnp Z(Ts*-tziiiig ; reducirt leicht salpottTsaures SilbfM oxyd utkI die alka- 
lische Kupferlösiinif : es lr>st sich in rciiioii oder kohleusauriu Alkiilifu 
mit gelber färbe; durcli wenig Fiisenoxydsalz färbt es sich grün. Die 
wässerige I^ösang von Daphnetin wird durch HIeizucker oder Bleiessig 
g-^lb gefallt, der Niederschlag 4 PbO . G3gUi«0|4 ist snweileil eio gelbes 
Mi&Tj das sich in EaeigsAure löst. 

Myronifture. 

Ein saares schwofrlhaltendes Glucosi«! des schwarzen Senfsamens, von 
Bossy*) zneTBt entdeckt, danach von Ludwig und L.inge als Gloooaid 
erkannt. — Zn sanimensetsang: CS0H19NS4O30. Die Myronsäure kommt 
im Senfsamen als Kalisalz vor und lisBt sich ans diesem dnreh Weinsftnre 
«twcbeiden; sie aerftllt dabei sehr leicht and ist daher nicht weiter bdcannt. 

Das myroneanre Kali, KO . C}oHisNS40|9, krystallirirt in farh- 
hsea md geruchloflen seideglinsenden Nadeln too kohlend Utterliohem 
GcMiimack, die eich leicht in Wasser lOsen, in absdatem Alkohol kaum 

in Aether nicht lltolioh sind. 

Zur BarateUnng des Salaes wird gepolverter scbwsner Senftamen, 
sm das darin enthaltene Ferment su tödten, loerst mit Weingeist zum 
Sieden erfaifst, dann abgepresst und der Rflckstftnd nach dem Trocknen 
qH kaltem Wasser ausgezogen ; dieser Ansang wird mit kohlensaurem 
Birjt Tersetst, im Wasserbade zur Troekne yerdampft und der Rfick« 
iteid mit 85pirooentigem Weingeist ausgekocht ; aus dem Filtrat krystal« 
Hart das myronsaore Kali. 

Dieser Körper wird durch trockne Destillation sersetat unter Ent- 
*ick«lang knoblauchartig riechender Dftmpfe; yerdttnnte Schwefelsäure 
>aietzt das mj^ronsanre KaU beim Kochen, die resultirende Flüssigkeit 
'^diicirt die lilkalische Knpferlösung, wird aber durch Bierhefe nicht in 
öttrung versetzt. Bei Kinwirkung von BarytwaHser bildet sich Ainmo- 
W*k and Bariumsulfat, der Hälfte des Sihwefelgehalt- der MyruiiHäuie 
eiit-precliend; es entsteht aber kein Senfol, souderu dietjes bleibt in V'er- 
•VindDiig mit den Elementen des Zuckers. 

' Salpttersaures Silber giebt mit myronsaurem Kali einen weissen 
Niederschlag, 2 Ag(J . n:,NS4 06, während Zucker in der Lösung bleibt; 
der Niederschlag enthält die Elemente von AllylrhudutiuF, C^H^NS., und 
Silbersulfat 2AgO.S,0,;, und zerfällt bei m Erwärmen leicht unter HiKluntr 
ton Senfrd: Schwefelwasserstoft" zersetzt die Silberverbindung unt* r Ab- 
■thcidung von Schwefelsilber in Cyanallyl, Schwelel und freie Schweft lsaure: 
^^?O.C8H6NÖ40s + 2HS = CjHftN -f 2AgS + 2ö 4" ^UO.bjÜö. 



'iBiiiisj, Josrn. de pharm. IM. JaaT^ 89. Ludwig n. Lange, Krit. 

HUchr. [i\ S. 430 u. r)77. Will u. Korn er, Annal. der Cheui. 11. Pbam. 
^ ^'h i^- 2b7i Jabresber. 1868» S. 4»bi Cbem. Ceotralbl. Itf64, S. 70. 
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In BerflliniBg mit dm. Ferment dee SenfbamenB, dem Hyroein (eiek« 
Bd. I, S. 376), serfUlt das in Wasser gelöste myronsaore Kali schnell U 
Senföl, Olneose und sanres Kalinmsolfiftt: 

KO.CaoHi^NS^Oia = CJ^NSa + QaUuOu, + KO,HO.&,0^. 
Ein kleiner Theil dee Rkodanallyls oenetat sich weiter in Qyftn 
aUlyl nnd Schwefel. 

Der wässerige Ansang des weissen Senft aerlegt das myroncanre Kai 

in gleicher Weise wie Myrosin; Bierhefe bringt keine Gihmng herror. 

Zink und Salzsäure zersetzen das myronsanre Kali, es bildet sicl 

reichlich Schwefel Wasserstoff; Zucker, ein Ammoniaksalz und die Hälft« 
des Schwefels, diese als Schwefelsäure, bleiben in Lösung. 

Quecksilbeioxyduhiitrat giebt einen gelblichweissen Niederschlag, dea 
beim Erwärmen Senföl entwickelt. 

Die Myroiißäure enthält daher drei Af(»nigruppen, C»H:,NS^,C, JI, jO, 
und 2 HO . SgOc; die Zersetzung erfolgt nun entweder so, dass alle dre 
sich von einander trennen, oder dass zwei noch vereinigt bleiben. 

Con volTulin. 

Uhodeoretin. Jalappin^). Der Bestandtheil der knolligen Jalap 
peuwurzel (von Convolvulus Schicdcanus)^ von verschiedenen Chemikern 
besonders vou Büchner und Herberger, später von Rayser, dann voii 
Mayer untersucht und vou ihm als Glnoosid erkannt. 

Zusammensetzung: CesH^oO^a. 

Das Convolvulin ist eine farblose gummiartige, geruch- und ge 
schmacklose Masse, sehr wenig in Wasser, leichter in Essigsftnre, naol 
allen Yerhältnissen in Weingeist löelioh, nicht löslich in Aether. 

Um Convolvulin darzustellen, wird die mit Waaser ausgekochte Jm 
lappenwnrzel gepnlvert nnd mit Weingeist anageiogen , die Lösung wia 
mit Wasser bis zur an&ngenden Trübung versetzt, mit Knoclienkohle M 
handelt und zur Trockne verdampft; das gelbliche Harz wird dann wif 
derholt mit Aether ausgezogen, der Rückstand in absolutem Weingeii 
gelost und wieder mit Aether gefällt Das feuchte Convolvulin wird n 
100^ schon weich, gaxa trocken ist ea bei 100^ spröde nnd zeReiblidi; f 
schmüat bei 160^ nnd aersetst sich erst Aber dieser Temperatur. Es Im 
sich in ooneentrirter Schwefels&iire mit rotber Farbe unter Zersetannf 
Salpetersäure verwandelt es beim Erhitaen in Jpomsäure; in weingeisl 
ger Lösung wird es durch Salas&uregas leidbt aersetat in Gpnvolviilim 
und Zucker: G^,^B•0,s + l^HO = O^^nOi + SdtHisOit. WäaJ 
rige Alkalien lösen ee, wobei es unter Anfiiahme von Wasser in Convi 
vulinsäure übergebt = Cgi Hm 0«!. Man erhält diese Säure am beeM 



Buchner und Herborger, Buchn. Repert. Bd. 37, S. 203; Sandroei 
Archiv d. Pharm. Bd. 64, S. 160. Kayser, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. | 
8. 81; W. Muv( r, ebend. Bd. 83, 8. 121; Bd. 92, S. 12&; Bd. 95, S. 161. 
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dnrdi Erhitzen von ConvolvuHn mit Baryiwasser bis zum Sieden, Ab- 
scheiden des Baryts durch Schwefekäiire und Eindampfen der Lösung. 

Die Convolvulinsäuro (RhodeoretinBäure, Hydrorhodeoretin) ist 
eine weisse amorphe bitter schmeckende Maese, sie reagirt sauer, ist hygro- 
skopisch, und löst sich in jedem Verhältnisse in Wasser oder Weingeist, nicht 
inAether. Sie schmilat über 100^ «ersetzt sich schon bei 120*'; sie giebt 
beim Kochen mit verdünnten Säuren oder bei Einwirkung von kalter con- 
centrirter Salzsäure, sowie von Emulsin in der Wärme Convolvulinol und 
Zacker. Gegen concentrirte Schwefelsäure und Salpetersäure verhält Bich 
die Convolvulinsäurc wie Convolvulin. 

Die Säure verbindet sich mit Basen; die Salze sind amorph, leicht 
in Wasser und meist auch in Weingeist löslich. Sie riechen, in Wasser 
gelöst, nach Quitten. Das neutrale Kalisalz hat die Zusammensetzung: 
KO . Cfi2Hv»034 ; durch Fallen mit Bleiessig wird ein weisses basisches 
Stls» 3 Pb 0 . Hm Os2. erhalten. 

ConToWnliiioL 

Khr.deoretinol. Spaltungsproduct des Convoivulms und der Con- 
Tolvulinsäure. — Zusammensetzung: Ct^HaOj, Von Kayser und 
später von Mayer ') dargestellt. ♦ 

Das Convolvulinol krvstallisii-t in weissen dünnen Nadeln, ist ge- 
ni''lik»s, schmeckt kratzend bitter, löst sich schwer in reinem, etwas leich- 
ter in zQckerhaltendem Wasser, und leicht in Weingeist. Es wird er- 
halten durch Mischen einer mässig concentrirten wässerigen Lösung von 
CoDTolvulins&iire mit '/> Volum rauchender Salzsäure und Stehenlassen, 
bis das Gemenge zu einem Krystallbrei erstarrt ist. Er schmilzt bei 39^ 
und erstarrt bei 36<* wieder krystalUnisch; ei verflüchtigt sich beim vor- 
sichtigen Erhitoen nnzenetst} Salpetersäure verwandelt es in Tpomsäure 
in Berührung mit wässerigen Alkalien oder Erdalkalien geht es unter Ab* - 
gibe von 1 At. Wasser in Convolvulinol säure über, 026^2400 ; man erhält diose 
Saore leicht durch fauwirkung von Barj'twasser, auf Zusatz von Salzsäure 
icbeidet sich die Convolvulinolsäure iu farblosen Krystallen ab, die stark 
•suer sind, sich wpnig in Wasser, leichter in Aether, reichlicher in Wein- 
geist lösen; sie fühlen sich fettig an und schmelzen bei 42^; durch con- 
eentrirteSehwefelBänre wird sie roth gefärbt, Salpatersänre ozydirt sie m 
^ OMs Im e mid Oxalsäure. 

Die Convolvulinolsäure bildet mit Basen neutrale krystallisirbare 
Sslie, MO . C.^Hj.-jO;,; die Salze der Alkalien sind in Wasser und Wein- 
geiii leichter, die der KnUdkalien sohwieriger löslich. Das Barytsais, 

^) Liferatnr ?. unU^r Convolvulin. 

I)i€ Ipom«!Ünr<- zeigt in ihren physikalischen und chemischen Eif^enschaften 
M wenige Abweichungen von der S«bacinsäure (z. B. im Schmelzpunkt erstere 
HM*, Icwere 125*0.), da» man beide Sinren elnstwelleo wohl als identisch an- 
•te kaoa. 
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BaO . CittHi^Oö -f HO, hildet farblose Krystallnadeln, die in Wasser und 
Weingeist löslich siod. Das Bleisalz, PbO.Cye 1^23^5 ^ ^^it*^ durch Fällen 
des Ammoniaksalzes mit Bleisueker erhalten; es ist ein weisser Niederschlag, 
der sich wenig in Wasser, etwas leichter in Weingeist löst. Das Kupfcrr- 
sals, GaO.CjeHtaOt + HO, wird durch Fällen als blaagrflnes bei 110^ 
sduDelBendeB Palm erhalten. Das durch F&llen dargwtdlie Silbersalz bildet 
weisse Flocken, die sich nicht in Wasser und sehr wenig in Weingeist Ideen. 

Jalappin. 

Pararhodeo retin. Der wirksame Bestandtheil des Har^ ans den 
sogenannten Jalappenttengeln (von Convolvulue odevJjpomoea orisnbefwu} 
von Johttston ond von Kayser, besonders Ton W. Mayer nntersooht, 
und von ihm als Glooosid erkannt — Zusammensetinng: GMQ»«Osf 

Nach Spirgatis^) ist derHauptbestandtheil des Soammoniiimharaes 
wahrscheinlich identisch mit dem Jalappin. 

Das Jala^in ist ein farbloses amorphes Hais, es ist gemch* und 
geschmacklos; löst sich kaum in Wasser, leicht in Alkohol, Holi^geiBt, 
Aether, Chloroform und in Bensol oder Terpentinöl. 

Es wird aus den sogenannten Jalappenstengeln in &hnlidier Weise 
dargestellt wie das Gonvolvulin (s. S. 116) aus den Jalappeuknollen; nur 
löst man das durch Fällen aus der weingeistigen Lösung mit Waeaer 
erhaltene Hars in Aether, und Iftsst diesen verdunsten. 

Das Jalappin ist bei 100° pulverisirbar, hei 150* sohmilst ea, doreh 
stttrkeres Erhiteen wird es sersetat Goncentrirte Sohwefdsfture aerlcgt 
es in der K&lte, verdttnnte Säuren beim Erhitsen, wobei sich Jalappinol 
und Zucker bilden: Css H56 0«, + 11 HO = G^t Ha, O7 + 3 Cjs 11,3 O,^. 
Beim Erhitaen mit Salpetersäure zerlegt sich das Jalappin auent in der 
angegebenen Weise, die beiden dabei entstandenen Producte oxydiren 
si<^ dann weiter su Oxalsäure und Ipomsäure. Alkalien verwandeln 
das Jaliipjjiu in Jalappinsäure; schmelaendes Kali bildet die gleiche Säure 
neben Oxalsäure. 

Jalappinol. 

* 

Nach Meyer C^^ 11^ O7. Es bildet weisse blumenkohlalmliohe harte 
Krystalle, welche sich wenig in kochendem Wasser, leicht in Weingeist 
oder Aether lösen, und bei 62* schmelzen. 

Das Jalappinol wird aus Jalappin oder Jalappinsäure durch Erhitzen 
mit verdünnter Säure dargestellt. 

Bei Einwirkung von wässerigen Alkalien geht das Jalappinol in Jala})- 
pinolsäure, C32H;je^c? über. Diese Säure krystallisirt in weissen Kadein, 



Annal. dir Cli. in. u. rhiiriu. Bd. llö, S. 289} Cliwn. CentralbL 1661, 
, a. IUI; Jahrcbber. cbend. lÖtlO. J>. 490. 
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welche in Wasser uulöslich, in Weingeist und Aether löslich sind; ue macht 
wf Papier Fettflecke und schmilzt bei 62^; sie Mbwtzt sich beim stir- 
kern Erhitzen , giebt mit Salpetersäure Ipomsäure und Oxalsäure» und 
bückt mit Basen ki v stall isirbare Salze. Die Alkali salze krystallisiren und 
5ind in Wasser oder Weingeist löslich. Der jalappinolsaure Baryt, BaO . 
C jir»:*0,-., wird durch Fällen des Ammoniaksalzcs mit Chlorbarium als 
larrstaUiBisches Pulver erhalten, es löst sich auch in der Siedhitze wenig 
XD Waaser, leichter in Weingeist. Aehnlich wie Barytsalz werden das 
Rei?alz, PbO . C^j H,., O5, das Kupfersalz, CuO . Qai HtaO«, und Süber- 
Balz, AgO • Cj2 H29 0,^, dargestellt. 

JalapfpinolsaureB Aelhylozyd, C4 H5 0 . H29 O5, bildet sich durch 
£mwirkniig you Saln&uregas auf eine weingeistige Ldsnng yon Jalappi- 
Dol^^äurc oder Scammoniumharz; es wird durch Zusatz von Wasser aus- 
geschieden und durch wiederholtes Auflösen in Weingeist und Ausfällen 
init Wasser gereinigt. Es krystaUisirt in flachen Tafeln , und schmilBt 
bei 32,5«C. 

Jalappinsfture. 

Da« Product der Einwirkung von wässerigen Alkalien auf Jalappin 
oder Scammonin, hat die Zusammensetzung: C6SH59OJ5; es wird 
I<icht erhalten beim Erhitzen von Jalappin mit Barytwasser, bis die Lö- 
äunp von Sanren nicht mehr gelallt wird. Es ist eine durchscheinende 
?elbliclie sprdde Masse, welche süsslioh kratzend schmeckt und sauer 
reagirt, gie löst sich leicht in Wasser und Weingeist, schwieriger in 
Aether. Die Jalappinsänre wird beim Erhitzen zersetzt; sie giebt bei 
Einwirkung von Salzs&ure Jalappinol und Zucker; beim Erhitzen mit 
KaUhydrat Jalappinolsaure und Oxalsäure. Die Jalappinsänre giebt mit 
Basen Salze; die neutralen Salze sind, wie es scheint, SRO . C^s 0;{2, 
BS sind amorph, und meistens in Wasser löslich, sie werden durch Koh- 
InaiQVB nicht zersetzt. Das neutrale Barytsalz, 3 6a^) . H.c , ist 
in Wasser und Weingeist löslich; das saure Salz, BaO. Hr,s 0(4, gleicht 
denselben. Das Bleisalz, 3 PbO . O^g U56 O.32, wird durch F&Uen der am- 
voniakabsofaen Lösung mit Bleieetig erhalten. 

Digiialin. 

Der wirksame Bestandtlieil von Diffitalis purpurca, der in den Blättern 
md noch reichlicher im Samen der Pflanze enthalten sein soll Als Digi- 

Uomulle, Ikrzclius' Jahresb. Bd. 26, S. 720. — UomoUe u. Quevcune; 
Ihdii. Bepert. [3] Bd. 9, S. 1. — Wals, Jahrb. t prakt. Pharm. Bd. 18, 8. 83} 
Bl U, 8. M; Bd. 81, 8. 89; Bd. 84, S. 86. — Neaea JahrK d. Pharm. Bd. 8, 

8. 322; Bd. 9, S. 302; Bd. 10, 8. 319. — Jahresbericht 1847, S. 64ß; 1851, S. 567; 
l^.V2, S. 679; 18Ö3, S. 5«:8; 1857, S. 520; 1858, S. 528. - Delff<, Neues Jahrb. 
4. PbÄrm. Bd. 9, S. 2«; Jahresbericht 1857, S. 528. — Koüsmann, Chem. Ceii- 
»»IW. 1861, S. 107. — (jraudeau, Jahresbericht 1864, S. 730i Chem. Ceutralbl. 

1*^, 8. ai. 
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tuliii Hind sehr verschiedenartige Substanzen bezeichnet, meifjtens wohl 
(Jcmeiige. Das Digitalin von Iloraolle und Quevenue soll drei Hebtand- 
theile, Digitalin, Digatiliue und Digitalose enthalten ; Aetherwoingcist von 
0,78 speeif. Gewicht löst die beiden letzteren Körper und lüsst Digitalin 
zurück. Walz bezeichnet den früher von ihm Digitalin genannten Stoff 
später als Digitaletin und den früher als Digitasolin bezeichneten pjuitor 
als Digitalin. Ob das Digitalin schon wirklich rein dargestellt ist, kann 
auch noch bezweifelt werden, daher eine kurze Angabe des Verhaltens 
genügen wird. — Die Zusammensetzung ist nach Delffs C44£(gs(^i8i oach 
W*lz CößliigOjs; riach Kossmann C^^ tr,0;jo- 

Das Digitalin wird aus dem wässerigen oder weincrcictigcn Extract der 
Pflanze dargestellt, indem man die fremden Substanzen zuerst mit Bleieasig 
ausfällt, das Filtrat durch schwefelsaures oder kohlensaures Alkali von über» 
schäeeigem Blei befreit und dann das Digitalin mit Gerbsäure fUllt; der Nie- 
derschlag wird nach dem ZnsammenreibeD mit Bleioxyd mit Weingeist aus- 
gekocht, die Lösung verdampft und der Rückstand nach dem Trocknen mit 
* Aether behandeli. Um dieses Digitalin, wie es im Handel vorkommt, wa 
reinigen, soll es nach Delffs mit kaltem TOgrädigem Alkohol ausgewaschen 
und der Rückstand in heissem 85grädigem Alkohol gelöst werden, beim 
Erkalten des Filtrats soll sich reines Digitalin ansBoheidoD. Naeh Wals 
soll das känfliehe Digitalin mit Aetber aoQgvwasehen werdon, um Digi- 
talaorin su lösen, der Büokstaiid wird getrodmet und in Wasser gelöst 
mit ThierkoUe gereinigt, odar mit Gerbsftnr« geftUt und dann duroh 
Digestion mit Bleioxydhydrat sersetst. 

Das Digitalin ron Wals (frfiker Digitasolin) ist eine gelbliche amorphe 
Masse Yon stark bitterem Oeeohmaok, in 135 Thhi. kaltem oder 42 TUn. 
koehendeia Wasser, sowie in 2,5 Thln. warmem oder etwa 2 Thln. koehen- 
dem Alkohol löslich, in Aether selbst beim Sieden fiwt nnlöslibh. Es löst 
sich in concentrirter Salssiore nnd ftUt bei Zosats von Wasser wieder 
nieder; beim Erhitsen mit verdAnnten Sftnren bildet sieh neben Zneker 
Paradigitaletin (CHH31O14) and Digitaliretin (C32 Hfe Os), welches leta» 
tere sum Theil aus dem anerst entstandenen Digitaletin (pu Hag Ois) oder 
dem Paradigitaletin neben Zneker entstanden ist. 

Das Digitalin von Homolle ist ein weisses selten schuppig-krystalli. - 
niaohesPnlYer, welches im festen Znstande wegen langsamer Lösang wenig 
bitter, in Wasser gelöst intensiv bitter schmeckt Es löst sich in etwa 
2000 Thln. kaltem oder 1000 Thln. kochendem Wasser, ist loiclit in Wein- 
geist und in Branntwein löslich, aber wenig in Aether. 

Nach Kofsniann bildet dirses Digitalin (C.',4 11^5 O30) beim Kochen mit 
verdünnten Säuren unter Aulnalinie der Elemente des Wassers Digitaliretin 
(CioHjiOio) und Zucker. Beim Kochen mit wässerigen Alkalien geht das 
Digitalin nach Kossnia n n in Digitalinsäure, H48 O33, über, welches aus 
der alkalischen Lösung durch Säuren in weissen Flocken gefallt wird. 

Das Digitalin wirkt reibst in kleinen Dosen als heftiges Gift; nach 
Fagge und Stevenson gehört es zu den wenigen Giften, welche auch 



. Kj . 0 L y Google 



Solanin. 



121 



bei Fröschen zuerst nnregelmifrigeii Schlag und dann SHllRtaad des Her- 
leoB bewirken. Zar Anffindong tob Digitalin bei YargiflnogeD bat niMi 
die Dialjse TcigeicUageD, das Digitalin geht leicht durch die Membcan 
hiodnreh; nach Grandean ist ea dadurch ofaarakteriatrt, dasa ea mit 
Schwefelaftore Eoerat braun und dann roth, und anf Zoaaia von Waner 
grün wird; daa mit Schwefelaftnre befeuchtete Digitalin ftrbt sich im 
Bromdampf dunkel Ina gelblichTiolett. 

S o 1 a n i n. 

Ein in verschiedenen Solanumartcn enthaltenes Glacosid, von DesfoB- 
set ) zuerst in den Beert n von Solanum Jiiprum aufgefunden, dann von 
Anderen in anderen Solanunuirten, namentlich im Kraut und den Knollen 
der Kartoffeln, sowie in den Keimen, weiche sie in den Kellern tieiben'); 
reicldicher soll 68 in Blüthen, Beeren midStengeinYon Solanum dulcamara 
Torkommen. 

Der Solanin ward früher zu den Alkaloideu gezählt, 0. G ra el i n erkuinte 
es alsGlucosid, und hielt es für stickstofFfrei ; Z^venger und Kind haheo 
das Solanin am genauesten untersucht. — Zu&amniensetzung: Blanchct 
gab die Fc rniel C^t U^gNO^s , Moitissier C^jHy., NO14, Gmelin nahm 
es stickstofffrei ^ Cm H72 Oao ; nach Z w e n g e r und K i n d's Untersuchuu- 
gen = CgcHvjNO. a. Auch die Eigenschaften des Solauins werden aum 
Theil sehr verschieden angegeben; es fraii^t sich, ob das Solanin aus den 
versohiedeuen Solanamarten wirklich identisch ist; Otto, Gmelin und 
Zwenger und Kind haben daa 8olanin der Kartoffelkeime untettncht. 

Das Solanin krystallisirt aus der alkoholischen Lösung in weiiaen 
perlmutteriglänzenden plattgedrückten luftbeständigen Säulen , es ist ge* 
ruchlos, schmeckt widrig bitter und bewirkt anlndtendos Kratzen im 
Schlünde, es löst sichwoiig in kaltem oder kochendem Wasser, die Lösung 
schiemt beim Schütteln ; es lost sich in 500 kaltem und 126Thln. sieden- 
dem Alkobcl von 0f889 apecif. Gewicht» in Aether und fetten Gelen ist es 
kaum Idalieh. Daa unroine Solanin löst sioii leichter ala reinea* 

Der Sclanin liaat aioh ana den Beeren too Se^amm niffnm oder 
S. verhaieifoUiim durch Auaaiehan mit Weingetat oder mit angeaftuertem 
WaaMT and Filkii mit Ealk, Hagnaaia oder Ammoniak erhalten. Aua 



>) Desfosses, Joarn. de pharm. (1820] Bd. 6, S. 374: Bd. 7, S. 414. ~ Pahren 
0. Chevallier, .Tmirn. de cliim. med. (1825) Bd. I, S. 517. — Henry, .Tourn. de 
pharm. (1832) Bd. 18, S. 661; Bd. 20, S. 54. — Otto, Annal. d. C'he'm. u. Pharm. 
Bd. 7, S. 150; Bd. 26, S. 232. — Moitissier, Ebend. Bd. IUI, i>. 368; Compt. 
nad. Bd. 43, S. 978. — 0. Gmelin, AnnaL d. Cbem. u. Fharm. Bd. 110, 167. 
^Zweager, Ebeadaa. Bd. 100, 8.244. — Zwenger n. Kind, Ebenda«. Bd. 118t 
S. 129; Bd. 123, 8. 341; Jahresbericht 1861, 8. 535, 1862, S. 382. — Kromeyer, 
Ebenda«. 1863, 8. 450. — Kletzinsky, Ebend. 1865, S. 453. 

^) Nach Wolf enthalten Knolle und Kraut in lOOO Thin. 0,15; nach II auf 
4ie KartoffeUfchukn inj Mai 0,36, im JoU 0,48; die ^esclutlten Kartoffeln im Mai 
0,24, im Jani 0,32 Suiuuin. 
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den Keimen der Kartoffeln erhält man Solanin in ähnlieher Weise durch 
Bigeriren mit angesäuertem Waaser oder dnreh AnspraiBen der ser- 
qnetacfaten Keime und Fällen mit Kalk oder Ammoniak. Durch blosses 
Auspressen soll reineres Solanin erhalten werden, als duroh Digeriren mit 
angesäuertem Wasser, wenn man nicht Essigsäure nimmt, weil andere stär- 
kere Säuren leicht theilweise Zersetzung bewirken und das Product dann 
Solanidin beigemengt enthält. Aueh aus den Bsrriebenen und au^gepreesten 
Kartoffeln erhält man nach dem Goaguliren desEiweisses undAusfiUlen mit 
Kalkmilch unreines Solanin. Das duroh Fällen erhaltene unreine Solanin 
wird nach dem Abwaschen und Trocknen mit starkem Alkohol ausge- 
kocht, worauf beim Erkalten Kiystalle sieh ausscheiden. Unreines Sola- 
nin scheidet sich aus der alkoholischen Lösung suweilen gallertartig ab 
und bildet nach dem Trocknen eine hornartige Masse. Durch Läsen in 
Weingeist und FäUen mit Ammoniak, Auskochen des Niederschlags mit 
Alkohol und Krystallisiren wird dann reines Solanin erhalten. 

Das Solanin schmilit beimErfaitsen und sersetat sich bei höher Tem- 
peratur; Salpetersäure färbt es gelb, mit oonoentrirter Schweielsäure wird 
es zuerst gelb, snletit braun; beim Kochen mit ▼erdflnnten Säuren entsteht 
Zucker und SoUmidin (Ct^eHToNO,, + 6,H0 = 8 Ci,HitOi, + OftoH^oNO}, 
die Formel verlangt 63 Proo. Zudcer, 0. Gmelin erhielt 65 Proa). In reiner 
oonoentrirter Salasäure gelöst färbt Solanin sich suerst röthlich, dann 
violett, wobei sich die Salae sweier in Alkohol schwerlöslieher Basen ab- 
scheiden; die eine in Aether lösliche ist noch nicht rein dargestellt, sie 
ist vieUadit unreines Solanidiu; die in Aether unlösliche Base ist Sola- 
nioin (s. uni«n). Mit Jod färbt Solanin sieh braun. Mit Jodäthyl in 
/einer augeschmolsenen Glasröhre erhitii soll Solanin Aethylsolanin bilden, 
und mit Jodamyl erhitst Amylsolanin; bei Einwirkung von Jodamyl auf 
Aethylsolanin soll Aethyl- Amylsolanin entstehen. Diese Terbindungen 
sollen dem reinen Solanin sehr ähnlich sein, sie geben mit den Säuren lös- 
liche giftige Salze (Moitissier). Durch Einwirkung von Katrinm- 
amalgam auf Solanin soll Nicotin und Buttersänre entstehen, beim Gähren 
in Berührung mit Zucker, Käse und Kreide ebenfalls Nicotin (Kletsinsky). 
Gold- und Silbersalze werden durch Solanin reducirt, die alkalische 
Kupferlösung niclit. Kalilauge zersetzt Solaiiiu beim Kochen nicht. Das 
Solanin bildet mit Säuren Salze, die moistenp nicht krystallisirbar , in 
Wasser und \Veingeibt leicht löslich biudj Alkalien fällen aus den Löbun- 
geu das Solanin als gclatinö.se Masse. 

Ch lorw asser stoff-Solan in, ('s<i H;i NO,;.! . HCl, wird au.s der wein- 
geistigen Lösunif durch Aether als gelatinöser gummiartig eintrocknender 
Niedei-schiax gefällt. Das in ähnlicher Weise dargestellt** Flatindoppel- 
salz, Cj„i II71 N0,j.2 . HCl + PtClj, ist in heissem Wasser, leic hter in Wein- 
geist löslich, nach dem Trocknen eine spröde hygroskopische amorphe 
Masse. 

Saures .schwefelsaures Solanin, C.^». H71 . 2110. S»0,,, wird 

wie das salzsaure Sahs dargestellt und gleicht diesen. Durch Behandeln 
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Bit Solium giebt e» neiiMi«» Sils CmHiiNOm . HO . SQ» al« eine nach 
dem Troflknen gammiartige Mane. 

Oxalsanree SoUnin. 2(C8« H7, NO^.^ . H0)C4 0.. + 14 HO, bildet 

beim Abdampfen krystallinische Krusteu, die sich in Wasser lösen, beim 
Kochen damit aber Solanin abscheiden, 

PboBphorsaures bolaniu soll durch Fällen al» krybtulliiii»cheB 
Pulver erhalten werden. 

Das Solanin ist sehr giftig', - bib 3 Gran tödten ein Kaninclieii in 
einigen Stunden, nachdem sich zuerst Lähmung der hinteren Extremitäten 
zeigte; ähnliobp Erscheinungen sollen bei Rindvieh eintreten, welche Kartof- 
felkeinie gefrc.^.sen liiitten. Nach Helwig subliiuirt das Solanin bei mikro- 
skopiecheu Untersuchungen iu feinen büschelförmig vereinigten Nadeln. 

Solanidin. 

Das basische Spaltungsproduct des Solanins, von Zwo njDrcr und Kind ') 
culdeckt. — Zusammensetzung?: C5nH4|N02. Das Solanidin bildet fcino 
seideglänzende Krystallnadeln, die sich kaum in kochemh ni Wasf-t r, aber 
leicht in Weingeist und Aether lösen. Zu seiner Darstellung wird Solanin 
mit verdünnter Schwefelsäure gekocht; die beim Erkalten .sich abscheidende 
Salzmassc wird in Branntwein frelö^^t und mit kohlensaurem Baryt diL'«-- 
rlH, worauf der Rückstand mit absolutem Alkohol ausgekocht wird; beim 
Erkalten krystalli^irt das Solanidin. Oder man kocht das Solanin mit 
Salzsäure, löst in Weingeist, fUlt mit Ammoniak und krystaüisirt die 
Base aus Alkohol um. 

Das Solanidin schmilzt beim raschen Erhitztto Ober 200*', und subli- 
mirt dann fast vollständig ohne Zersetzang; langsam erhitzt zersetzt es 
neh acbon TOr dem Schmelzen. Mit concentrirter Schwefelsäure färbt 
et sich roth , es bilden sich hier zwei nene durch Wasser aasf&Ubare Ba- 
sen; dieselben bilden sich aneh bei längerer Einwirkung von verdünnter 
Sehwefelsftare. Alkalien zersetzen Salanidin nicht; Gold- und Silber- 
ISsong sowie die alkalische KnpferlOsang werden nicht redncirt. 

Ans der weingeistigen Lösung wird es durch Jodwasser mit roth* 
biinnw Farbe gelöst (Unterschied tod Solanin). 

Solanidin reagirt etwas stirker alkalisch als Solanin ; es bildet kzy- 
sUllisirhare, in Wasser und wBsserigen Sfturen schwer lösliche Salse. 

Chlorwasserstoff-Solanidin, C50H41NO2 . HCl. Die Krystalle 
nnd wenig in Wasser, in wSsseriger Salssfture und in Aether, leicht 
in/Alkohol löalieh ; sie schmelzen bei hoher Temperatur und snUimiren 
tchon unter dem Schmelspunkte. 

Das Pktindo^pelsala, C50 U4 , N 0.^ . U Cl -{- PtCli, scheidet sich aus der 
heissen weingnstigen Lösung auf Zusats von etwas Wasser als gelbliches 



^) Liwratur s. unter Solauiu. 
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Pulver ab. Daa salpeienaiire Sals kiTstalHrirt in Nadeln, fthDÜch das 
Bchwefelaanre Sali, welches in Wasser schwer, in Alkohol leicht löslich ist. 

Solanioin. 

Bildet BiL-h bei Eiuwirkuug kalter concentrirter Salzsäure oder 
Schwefelsaure auf Solanin Wird der bei dieser Einwirkung entstehende 
rothbraune Niederschlag mit Weingeist und Ammoniak versetzt, so bildet 
sich ein Niederschlag, der mit Weingeist und dann mit Aether behandelt, 
Salanicin zuriicklässt, von der Zusammensetzung: C5oH;{9NO nach Zw en- 
ger, vielleicht CiouHthN'jOj; dasSolanicin ist amorph, hellgelb; beim lang- 
samen Verdunsten der Lösung krystallisirt es in feinen Nadeln; es löst 
• sich schwierig in Wasser und Weingeist und besonders in Aether (in 
2000 Thln.); es schmilzt über 260^, färbt sich mit concentrirter S&nre 
roth. £s bildet gelbgefarbte, amorphe Salze, die fast neutral reagiren, in 
Wasser und Weingeist mit gelber Farbe sich lösen; das salzsaure Salz ist 
Cioo HfsK, 0^ . 2 HCl, das Platindoppelsak dw^n N| 0« . 2 (HCl + PtQ«}* 

Saponin. 

Siruthiin^. Dieses von Schräder aus derWonel von Saponaria 
itfficinaUa dargestellte Glucosid kommt auch in der levantischen Seifen« 
wunel Ton Qfftophüa shuMum und in der Rinde von QmUaia saponaria 
vor; es ist vielleieht identisch mit dem Senegin (aus der Wund von Mj^aia 
Seiiegä), dem Githagin (Agrwtmtmt Qithago) und ähnlichen Körpern, als 
Lffcimia flos eucuitit L, caSl^sedtmiea^ AnagalUs arveiuis und verschiedenen 
anderen Pflansen. Wie weit diese Substanzen mit Saponin identisch oder 
ihm nur ähnlich sind, lässt sich nicht angeben, da die meisten Körper noch 
nicht im reinen Zustande dargestellt wurden. Fremy ^) gab an, dass in 
den Früchten der Rosskastanie Saponin sm; nach Rochleder ist der dem 
Saponin ähnliche Körper das Aphrodaescin (S. 105). 

Zusammensetzung nach Rochleder früher C-24H3oO|4, nach der 
neuesten Untersuchung CiagHjosOjjj nach Jiolley C^^H^s^m nach Over- 
beck C4.2H s^^jo. 

Das Sapujiin ist ein weisser amorpher geruchloser Körper, der an- 
fangs süfislich, hinterher anhaltend scharf und kratzend schmeckt, es er- 



I) Zw enger u. Kind, Annalen (LChem. o. Pharm. Bd. 133, & 341; Jahies- 

bericht 1^62, 8. 382. 

^) Bus;>y, Annal. de chiui. et de ph}s. [2] Bd. 51, S. 390. Quevciiiie, Juurn. 
de Pharm. Bd. 82, S. 460; Bd. 23, S. 270. Bochleder, Schwärs und v. Payr, 
Wiener Akadem. Berichte Bd. 11, 8. 835; Bd. 46, S. 7; Jonm. für prakt. Cbem. 

Bd. 60, 6.291; Jahresber. 1853. 8.554; 1862. S.486. Bolley, Annal. der Cheau 

n. Pharm. Bd. 90, S. 211; Bd. 91, S. 117. Overbeck, Arcliiv dtr Pharm. [2] 
Bd. 77. S. irt4 — 3) Aurial. de chim. et phys. [2] Bd. 58, S. 101; Aaaal. der 
Chem. u. Pharm. Bd. lü >:> 167. 
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Coniferin. 19B 

regt Niwen, löst sieh leicht in Wasser, die Iidsung sohAnmt, selbst wenn 
TerdUnni, beim Schütteln wie Seifenwasser; in kaltem Alkohol ist es 
aehwer, in siedendem leiohter Idslich; starker Alkohol löst es weniger als 
wässeriger, in Aether ist es nnlösUeh. 

Ans der Worsel von QfpsopkRa struthium wird Saponin dnreh 
▲ankochen mit 40grftdigem Alkohol gewonnen, beim Erkalten soheidet es 
mch ab; dnreh Auswaschen mit fttherhaltendem Alkohol wird es rein er* 
luüten. Um es voUstBndig an reinigen, soll die gesättigte wftsserige Lö> 
aang mit Baiytwasser yersetat werden; der Niedersdhlag Ton Saponin- 
baryt wird in Wasser gelöst, mit Eohlensftnre sersetrt nnd daim das 
S^onin mit Aetberweingeist gelUlt. 

Das Saponin bildet mit Salpetersänre gekodit hauptsiehlich Schleim- 
flSnre neben etwas Oxalsftore. Mit verdünnter Sanre gekocht «erlegt es 
sich in Zudter nnd ein aweites Spaltnngsprodact, dessen Eigenschaften 
ondZasammensetsnng gans ▼erachieden angegeben sind nnd welches anch 
mit Tersdhiedenen Namen beaeicbnet ist: Sapogenin, Saporftin, Aesonlin- 
aftnre^ Ghinorasftnre oder ChinoYin: 

2C,,lluOiQ -f- 18H0 = C.^HisOio -h 4CiäHi,0ia (Boliey) 

Saponin Sapogenin 

CftflHMOko = CisHhOs + SCtsHitOis (Oyerbeck) 



Saponin Saporetin 

C,4lI.oO,4 + 2H0 = C,iH,o04 -I- CuIIiaOii (Rochleder und 
Saponin Chinovasäure Schwarz) 

Rochleder findet, dass die vollständige Spaltung ein sehr lange 
fortgeeetztes Kochen erfordert, und dann entsteht: 

CmHiesOt, + ÖHO = CJU^K + 6CisHi,0u. 
Saponin Sapogenin 
Bei kürzere Zeit dauerndem Kochen scheiden sieh nur 4 oder 

5 At. Zucker ab, es bleiben dann VerbinduDgen von Sapogenin und 
Zucker als gelatinöse Körper, CgoHßoO.^g oder C68H52OJ8, zurück, während 
das reine Sapogenin krystallisirbar ist. Es löst sich nicht in Wasser, aber 
leicht in siedendem Weingeist und in weingeistiger, nicht in wässeriger 
Kalilauge. 

Die Lösung von 1 Thl. Saponin in 4 Thin. Wasser wird durcli Baryt- 
wasser gefallt, der Niederschlag löst «ich iu reinem Wasser, nicht in liaryt- 
wasser; das gelöste Saponin wird von Bleizucker wie von Bleiessig gefällt. 

Coniferin^). 

Ein Glucosid, welches in dem Cambialsafte vieler Com ifcron vorkommt, 
in Pinns Strohns^ Pinns Cmibra, Abies cxceJsa, Abies pectinaia, Larix 
europaea u. a. Von KubeP) dargestellt und untersucht. — Zusammen - 

1) A. Cr am -Brown, Zcitschr. für Chem. 1865, S. 442; Jabretber. 1865. 

6 340. — Joorn. für prakt. Chem. Bd. 97, S. 243. 
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setznng: 04sHjt30i4 6H0. Das Goniferin bUdet feine wdsse seiden- 
gl&naende Nadeln von scHwacli liitterem Geflchmack; es löst sieh in etwa 
200 TUn. kaltem, leicht in kochendem Waeser, aber wenig in Alkohol, 
in Aether ict es nnlSslieh. Die Lösung polarisirt Hnks. 

Wird Ton den rar Zeit der Hokbildnng geschälten Nadelhdlsem 
daft Kiirückgebliebene Cambinm abgeschabt nnd die abgeschabte Masse 
au:^geprcs8tf die Flüssigkeit aufgekocht nnd nach dem Filtriren anf 
Volnm eingedampft, so krystallisirt beim Stehen dasGoniferin; dnrehUm- 
krTstallisiren ans Wasser mit Zusatz von Thierkohle wird es rein erhalten. 

Das krystallisirte Coniferin verwittert an trockiicr Luft: bei 100^ 
Ljetrocknot ist es wasserfrei; es schmilzt dann bei 185'* und erstarrt beim 
Erkultt ii zu einer glasigen Masse, welche bei höherer Temperatur verkohlt. 

Das Coniferin färbt concentrirte Schwefelsäure dunkel violett, bei 
Zusatz von wenig Wasser erscheint die Flüssigkeit indigblau und es ent- 
steht ein so gefärbter Ni<HU'rsrhlag. Concentrirte Salzsäure löst Conifenn 
in der Kälte ohne Färbung; beim Kr\v;irni<*n zeigt sich sogleich der blaue 
Niedersclilag. Der gleiche harzartige Körper bildet sich beim Frliitzen 
des Coniferins mit verdünnten Säuren; zugleich entstellt Glucose. Die 
Zuäammeuseizung des bläulichen Körpers ist nicht ermittelt. 

A p i i n. 

Ein noch unvoUstftndig nntersuohter Körper in dem Petersilienkraut 

(Apinm graveolens), in geringer Menge anch im Sellerie enthalten. Von 
Braconnot ') dargestellt, von v. Planta und Wallace^) untersucht; 
nach ihnen ist die Zusamme nsetzu ng C4sll2s02t5, lufttrocken C^^ Hj^O-^c 
-j- 2110. Es ist ein weisses, geschmack- und geruchloses Pulver, das 
sieli wenig in kaltem, viel leichter in kochendem Wasser löst, sich beim 
Erkalten aber als Gallerte abscheidet; ähnlich verhält es sich gegen Wein- 
geist, bei 100° verliert es 2 At. Wasser. 

Aus di-r wässerigeri Abkochung des vor der Blüthe gesammelten 
Petersilieukrautes scheidet sich beim Erkalten unreines Apiin als grüne 
Gallerte ab; diese wird nach dem Abwaschen mit Wasser mit Weingeist 
ausi^ekoc ht ; die aus dem Filtrat sich wieder abscheidende Gallerte wird 
abültrirt und durch Behandluntr mit Aether von Chlorophyll befreit. 

Das Apiin schmilzt bei 18Ü'' und zersetzt sich leicht bei höherer 
Temperatur; nach längerem Kochen scheidet es sich beim Erkalten nicht 
mehr als Gallerte, sondern als ein flockiger Körper, C|4H|eOj$, ab. £s 
löst sich in concentrirter Scbwefelsäure mit rother Farbe, auf Znsata Ton 
Wasser scheiden sich gelbliche Flocken, C24H1SOJ1, ab. Beim längeren 
Kochen mit verdünnter Säure bildet sich neben einer anekerartigen Sub- 
stanz ein flockiger Körper, C^iHioCKj. Durch Eisenoxydalsnlfist wird 
Apiin selbst in verdünnter Lösang roth geförbt. 

') Annales de ctiini. et de phy^. [3J Bd. 9» S. 250. — ^) Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. 74, 8. 2Q'2. 
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Glycyrrhizin. 

8üB8bol7zuckor, Glycion'). Findet sich in dem Süßsholz, der 
Wmel von Glynjvrki.ui glabra und Glycyrrhmt echinata^ und nach Henry 
iüd I'ayeu auch in der Monesiarinde, Von Pfaff dargestellt, von Her- 
lelius reiner erhiilten und untersucht, zuletzt von Gorup-Besauez 
iDtersucht. — Z u.-animeusetzung wahrscheinlich C^sHii, 

Das Glycyrrhizin ist als amorphes gelblichweisses Pulver erhalten, 
fs ^hmeckt hittt'ilich süss, polarisirt nicht, löst sich wenig in kalttin, 
Hebt in warmem Wasser, wie auch in Weingeist und in warmem Aether; 
;ia? der heissen wässerigen Lösung scheidet es sich nach (Jurup-Besa- 
ncz zum kleinen Tlieil in Tlnrztröpfchen ab, nach Lade als (Jallerte. 

Um den Sii-^liolzzucker diirzustellen, wird die nis.sischc Süssholzwurzel 
mit Wasser ausgekocht, die Flüssigkeit nach dem Filtriren etwas ein- 
a^l.nmitft und dann uiit vcrclünnter Schwefelsäure gefällt; der zaiie braune 
N'iedt I =c]i],ig wird mit Wasser nliL-ewasciifn, um alle freie Schwefelsäure 
zu ^^iitferiipn . der Rückstand wird in H2procentigem Weingeist gelöst 
and diese Lösung mit A<*ther versetzt, wodurch sich ein braunes Harz 
»b*/heid('t : das beim Verdampfen des Filtrats bleiljende unreine Gly- 
yrrhizin wird durch mehrmaliges Lösen in Weingeist und Zusatz von 
Aether L'tn't iiiif!"t. — Das Glycyrrhizin kann aus der Abkochung der 
Wurzel auch durch Rleiessig gefällt werden, der Niederschlag wird dann 
hirrh Schwefelwasserstoff zersetzt und «bis Filtrat eingedampft. Der so 
'^rliaitcne Zucker muss endlich durch Behandeln mit Weingeist und Aether 
gweinigt werden. 

Das Glycyrrhizin schmilzt bei etwa 200^ unter Zersetzung; es lässt 
»ich leicht entzünden; Chromsäure und Bleihyperoxyd zersetzen es leicht, 
•^nlpetersäure verwandelt es beim Kochen in Oxalsäure und eine Nitro- 
^«un , vielleicht Styphninsäure; concentrirte Schwefelsäure löst es mit 
rothhr tuner Farbe, verdünnte Säuren geben beim Kochen Glycyrrhetin, 
^ . H.cOg, und Zucker; Emulsin zerlegt es nicht. £fl reduoirt die alka- 
liKhe Kupferlösung auch bei 100^ nicht. 

Das Glycyrrhizin wird aus seiner wSaserigeu LöBung durch Säuren 
l^efallt, die Niederschläge lösen sich wenig in reinem, schwieriger noch 
in Säure haltendem Wasser; der mit Schwefelsäure erhaltene Niederschlag 
enthält nach Vogel 7,34 Proc. (1 Aeq.) Schwefelsäure, nach Lade ist er 
liurefreL 

Glycyrrhizin löst sich in alkalischem Wasser leichter als in reinem 
WssBer; die Carbf>nate der Alkalien und Erdalkalien zerlegt es unt«r 
Ent Wickelung von Kohlensäure; die wässerige Tiösung des Glycyrrhizins 
wird dareh die Salze von Blei, Eisen und Kupfer gefallt. 

Üercelius, Lehrb. '6. Aufl. Bd. 6, 8.442. Baker: Bucha. Kepert. Bd. SS, 
& 176. Vogel, Jonm. fSr ivakt. Chen. Bd< 28, S. 1. Lade, Annal. d«r Chen. 
R. Phina. Bd. 50» 8- 224. Qorop-Besane«, Kbend. Bd. 118, S.236; Jahre»ber. 
mt, 8. 757. 
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Mit Kalk bildet es eine in Waseer lösliche Verbindung. In wein- 
geistiger Lösung mit Chlorcalciuin versetzt, scheidet sich eine blassgelbe 
Verbindung, 3 ChO . 'i C4jiH3t,0.,o, ab. 

In wässeriger Lösung wird Glycyrrhizin durch lileizucker auf Zusatz von 
Ammoniak .sowie durch Bleieesig gefällt ; der Niederschlag 6 PbO,C4gHajOig 
ist ein gelbliches in Wasser und Weingeist unlösliches Pulver. 

Aus weingeistiger Lösung mit Bleizucker geiUlt» bildet sieh eine 
gelbe amorphe Yerbindang, 3PbO . G^sHsgOis. 

Crocin. 

PolychroiL Der gelbe Farbstoff des Safrans und der damit identi- 
sche Farbstoff der chinesisHien Golbschoten, der Früchte von Gardi- 
niu (jrandißoru. — Zusammensetzung: C^hHi^O^o nach Rochleder, 
C20H13O11 nach Quadrat 1). Das Crocin ist ein rotlics geruchloses Pulver, 
welches sich in Wasser und in Weingeist, sehr wenig aber in Aether löst. 

Der Crocin wird aus der wässerigen oder weingeistigeu Abkochung 
von Crocus oder von Gelbschoten durch Bleiessig gefallt, der BLeillieder* 
schlag mit Schwefelwasserstoff zersetzt und das beim Schwefelblei zurück* 
bleibende Crocin nach dem Abwaschen mit Wasser durch kochenden 
Weingeist gelöst 

Das Crocin zersetzt sich schon bei 120°; beim Erhitzen mit ver- 
dünnten Säuren zerfallt es in Crocetin und Zucker (€581143030 -f 5 HO 
= Cj4Hj3 0ij und C24 Hj4 O24). Der Crocin verbindet sich mit Basen, 
und löst sich leieht in wässerigen Alkalien mit gelber Farbe. 

Das Crocetin, C34H2aOii, ist ein rothee Pulver, leicht in Weingeist 
oder Aeiher, wenig in Wasser lösUcfa. 

Gentianin. 

£nsiaiibitter« Gluoosid aus der EnnanwurseL Von Kromayer') 
dargestellt. — Zusammensetiung; CS|oHioOs4 + 2 HO (?). 

Das Gentianin krystallisirt in forblosen Nadeln, sohmeekt Stark bit- 
ter, es löst sich leicht in Wasser und in wässerigem Weingeist, weiuger 
in absolutem Alkohol, nicht in Aether. Die Krystalle verwittern an der 
Luft und verlieren bei 100^ alles Krystallwasser. Das Gentianin wird 
nur aus den frischen Wurzeln durch Aussiehen mit 70procentigem Wein- 
geist dargestellt, indem man die Auszfige abdampft und das Extraot in 
Wasser vertheilt mit Knochenkohle behandelt, welche das Gentianin auf- 
nimmt; die Kohle wird dann mit 80procentigem Alkohol ausgekocht. Der 
durch Abdampfen erhaltene Rückstand wird mit Bleioxyd und Wasser 

^) Quadrat, Juurn. f. prakt. Cbom. Bd. 56, 68; Jabresber. Idol, S. 532. 
V. Orth, Jooni. t prakt. Cbem. Bd. 64,8.10; Jahretber. 1864, & ($63; Rooh- 
Uder u. L. Mayer, Joarik f. prakt Cbem. Bd. 74, 8. 1; JahreilMr. 1850, 
8. 475. — Archiv d. Pharo. [2] Bd. 110^ 8. 27. 
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erwfirmt nud darauf das lieisse Fütrat mit Schwefelwaasentoff behandelt; 
beim Yerdampfen der Flüflrigkeit und Schfttteln mit Aether krystallisirt 
dann Gentianin. Es aersetzt sich beim Elrliitsen ftlr sieh, sowie durch Ein- 
wirkung Ton Salpetersftore oder eoncentrirter Schwefelsftorc ; beim Kochen 
mit verdünnten Säuren bildet Bich Zucker und Gentiagenin, C28Hi«jOio (V). 
Dieses ist eiu amorphes gclhbrauucs bitter schmeckondeH Pulver; es löst 
sich wenig in kaltem Wasser, beim Erhil/c ii damit klebt es harzartig zu- 
sammen ; OH löst F'icli lel. ht in Weingeist und Artlierweiugeist. 

(iratiolin. Bitterstotl' von GraiioJa ofßcinalis^), r,(iH..|0],: eskry- 
stallisirt aus WasBer in gläiizemlen Nadeln, die hinteiuiacli stark bitter 
ßchnieckeu ; sie lösen ^>il■ll in 893 Thln. kaltem und J7G Tblu. siedendem 
Wasser, leicLt in Weiirt^eist, wenig in Aether. Heim Koeheu mit ver- 
dünnten Säuren bildet fcficli neben /ucker aniür|die'- hnrzartiges Gratiolare- 
tin, C<4Ua«0(, und iu weifiSüu bchuppen kr^BtailUireudeB Gratioleün, 

Gratiosolin. Eiu zweiter Bitterstoft aus GraticHa officinalis, 
CvJ^i2^^jb \ ist eine amorphe rüthlich gelbe Masse, welche sich reichlich schon 
in kaltem Wasser, leichter in W^eingeist löst, von eigenthfimlichem Geruch 
und ekelhaft bitterem Geschnutck; beim Erwärmen mit verdünnter Säure 
bildet sich zuer^st neben Zucker goldgelbes bitteres Gratiosoletin (C40H14O17); 
bei weiterer Einwirkung der Säure zerlegt sich das letztere weiter in 
Zucker und Gratiosoleretiu (C34U26O;»), welches beim Eintrocknen als ein 
dnnkelgelbes Pulver snrückbleibt. Neben diesem soll sich noch eine 
andere amorphe Masse des Hydrogratiosoleritin bilden. 

Globnlarin. Ein Bitterstoff von Wala ans denBlftttem von CRobU' 
laria Alypum^ dargestellt, Q10H44 O^g ; ein weisses bitterschmeckendes Pol* 
ver, welches sich in Wasser oder Weingeist Idst; beim Erhitaen mit ver- 
dünnter S&nre bildet sieh neben Zacker Globnlaretin (G14 Hu De)« nnd Para^ 
globniaretin (CSs4HieO^)» beide haraartige in Weingeist lösliebe, in Wasser 
nnlöslicbe Snbstansen. 

Convallarinist nach Wala *) ein in der ConvaUaria majtUi» nnd 
C.mtäiifhra enthaltendes Glnoosid; nach seiner Angabe ist die Zusam- 
mensetzung Cj4H,(i();i, es ist krystallisirbar und wenig in Wasser 
löBlich; durch Kochen mit vcrdüuuten Säujen wird ea in Convallarotin, 
Cjg lljf, O,,, zersetzt. 

Con vallumarin lu-rint Walz") einen in der foHifillaria wajaUs ent- 
haltenen lütter f-chmcckeuden Koi per, nach ihm Cj,,lli4()2.j , der Ix im Koelien 
mit verdünnter Säure Couvallarametin (CioII;cOifi) und Zucker geben soll. 

Ononin. Ein Glucosid in den Wurzeln von Ononis sp'nwsa ), 
CnHi4 027i es krystallisirt in farblosen Kadoln, die sich wenig selbst iu 

^) Walz, Neues Jahrb. d. Pharm. Bd. 10, 8. 05. — Neues Jahrb. d. Pharm. 
Bd. 10,S.69. — Walz, Neues Jahrb. d. limria. Bd. 7, S.Ii Bd. 13, S. 261.— 
<) NeoeB Jahiboch der Phann. Bd. 5, S. 1; Bd. 10, 8. 145. — ^) Literatur •. 
M Convallarin. — *) Beinaob, Bacbn. Bepert Bd. 76, S. 12; Bd. 78, 8. 18; 
HUfiwets, JToiini. fax prakL Chem. Bd. 86, 8.419; Jahresber. 1856, 8. 713. 
Xolb«, otffHi. dutaaSB. HL S. 9 
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koclit'udem Wasaer, etwas leichter in Weingeist lösen. Das Ononin scliiuüzt 
bei 255^ luitcr Zersetzung, es giebt boim Kochen mit Barj-iwaBser Ameisen- 
säure und Onospin, C^^oH^iO^s, eine durch Säuren abscheidbaro krystalli- 
nische Substanz, welclie sich in Weingeist und in wässrif^en Alkalien löst, 
und durch Erhitzen mit verdünnten Säuren in Zucker und Ononetin 
(C,;uH;iO)-, = C48H22 0i3 [Ononetin] -f^ Cj 2 H, 2 O12) zerfällt. Das Ononetin 
bildet prismatische Kiystalle» die eich leicht in Alkohol und in wässengen 
Alkalien lösen. 

Durch Krhitson mit Salzsäure oder Schwefelsäure giebt Ononin ne- 
ben Zucker einen weissen krystallinischen Körper Formoiictin, (C6jH34 027 
= CsoHjoOis CijHisOis 2 HO), welcher beim Kochen mit Baryte 
muser in AmeiaenBfture und Ononetin serfUlt. 

Datisein^). Ein inKrant nndWnneln vonDatUea cannabina vor- 
kommendee Glnoosid Ton der Zusammensetsang: C42H22O24. Es kry- 
staUiflirt ans der weingeistigen Lösung der Pflanze, nach Abscheidung 
des Harzes durch Wasser, beim Eindampfen in farblosen seideglnnzonden 
Nadeln, die sich wenig in kaltem, leichter in hoissem Wasser, fast in jeder 
Menge in heissem Weingeist lösen, sie sind in Artlicr wenig löslicli; beim 
Kochen mit verdünnten Säuren geben sie Zucker und Datiscetin, ( "joHio^is» 
es krystallisirt in Nadeln, löst sich sehr wenig in Wasser» leicht in Wein- 
geist, sehr reichlich in Aothcr. 

Erioolin'). Ein hauptsächlich im Kraut von Seäum palustre. und 
in geringerer Menge in dem Yon Erica vulgaris^E, herbaceau. a. Pflanzen 
vorkommendes Glucosid. — Zusammensetzung: CfisHtcO^s* Eb ist bis 
jetat nur als ein braungelbes klebendes Pulver erhalten aua der mit Blei- 
eaaig aosgefiällten Abkochung der genannten Pflanzen; es giebt beim 
Kodien mit verdünnter Schwefelaänre neben Zucker ein blaugrünes flüch- 
tiges Oel, das Ericinol, G^o Hia 0(, welches Oel auch beim Destilliren des 
Krauts von Sedim palustre mit Waaser eriialten werden soU. 

Scoparin. BitterstofF von Sportium srnparium"'), €421122020; eine 
amorplif geruchlose Masse, krystallisirt scliwlerig aus Weingeist, löst sich 
in Wasser und Weingeist wenig in der Kälte, leichter in der Hitze, es 
giebt beim Erhitzen mit starker Kalilauge Phloroglucin (Cj2 0,;) und 
Protocatechusäure (Ci^ Il^Oje) neben Kohlensäure und Wasser; esschliesst 
sich demnach dem Quercetin an. 



Braconnot, Annal. de chim. tjt de phys. (2) Bd. 3, S. 277. — Sten* 
house, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 98, S. UJ6. — Hoc bieder und 
Schwarz, Kawalier, Willigk, Wien. Akad. Ber. Bd. », S. a08; Bd. 11, 
S. 371; Jontn. f. prakt. Cbem. Bd. 68, 8. 210; Phann. CentralbL 1859. 8. 812; 
1853. S. 861. Jahresber. 1852. 8. 683 , 685 bis 688; 1853. S. 573. — ') Sten- 
bonae, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 78, S. lö; Jahresber. 1851, S. 570. — 
Hlasiwetx, Wien. Akad. Ber. 1866, Jan. 11 (Bd. 53)^ Cben. Uutralbh im, 
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CycJaniiii. Artliaii i ti ii von Salat] in. Der giftif^o Bestand tlieil 
>^er Wurzel von Ctjdamcn eiiropacmti , welche früher als Edd. atianitae 
rfficinell war. Das Cyclamin ^) wird durch Ausziehen der Wurzel mit 
kaitem Alkohol gewonnen; es ißt eine weisse amor})he Masse von schar- 
fem Geschmack; es quillt in kaltem Wasser zuerst auf und iTisi sicli dann 
leicht, die wässerige Lctsimp' schäumt beim Schütteln und jiularisirt links, 
beim Erhitzen auf etwa 70" gerinnt sie wie Eiweiss; Cyclamin lost sich 
in Weingeist, nicht iu Aether. Heim Erhitzen mit verdüimten Säuren 
zerfallt ee in Cyclamiretin und Zucker. 

Br y o n i n nennt W a 1 z 2) den Bitterstoff der Bryonia alba, G,,; Hso O3R ; 
«n weisses Pulver, sehr bitter schmeckend, in Wassel' und Weingeist 
leicht loslich, niclit in Aether. Es soll beim Kochen mit Säuren liryore- 
tin {CriU-iiOnjt liydrobryotin (C42ll37 0ie) und Zucker geben. 

Prophetin. Eine in den Früchten von Cucumis prophdofum udA 
ha EchaUum Elaterhm enthaltendes Olacoeid^), C^cII^c^n» ein amor- 
phes hanartigest weisses Pulver, welches sich nur wenig in kochendem 

Wasger, in starkem Alkohol sehr leicht und auch reichlich in Aether löst. 

Beiiji Kochen mit verdünnten Säuren giebt es Propheretin (C^ylijuOe) 
und Zucker. 

Lycopodienbitter. Der im Kraut Yon l4f€opoäium ehamaecifpaHe» 
tm enthaltene Bitterstoff^) ist krystallinisch, in Wasser, Weingeist und 
Aether löslich; nach dem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure reducirt 
er die alkslisehe Kupferlosung« 

Smilaein, Pariglin '), ri linsäure nach Batka, eine in der 
Sassaparillwurzel, besonders in der Rinde derselben enthaltene Substanz, 
nach Walz und nach Delffs und 0. Gmelin ein ülucosid, C42H34O14, 
Es hiidet meist kiystallinische ßlättchen, die sich in kochendem Wasser 
wie in Weingeist zu scliäumender IHüssigkeit lösen; beim Kochen mit 
verdünnter Salzsäure findet Zersetaung statt, und die Flüssigkeit erstarrt 
in Folge davon beim Erkalten su einer Gallerte. 



>) De Luca (Jornn. f. prakt. Chem. Bd. 71, S. 330; Bd. 77, S. 457; Clicm. Cen- 
iralbl. 1857 S. 7G7) j;ab die Formel {C2H2 0)n; Martins (Buchn. Hepert. 1859, Hd. 8, 
8. 38S) i^'ieht für Cyclamin die Formel C.,f» Ojq , berechnet aus der Analyse 
von Kliugcr {55,-4 C u. 7,99 H); nach tlieseu Zahlen muss jedoch die Formel 
C^oHs^O^o sein; das Cyclamiretin, für das keine Analyse gegeben ist, muss dann 
C^H^üii sein, nicht C^sHicOiii wie Martins angiebt Die Zosammensetsung 
ist also aocb nnbesdmoit. — ^) Neu« Jahrb. d. Pharm. Bd. 9, S. 65 u. 217; Bd. 
IC. S. 8. — ^ Neues Jahrb. d. Pharm. Bd. 11, S. Sl u. S. 178. — Kamp u. 
Bocdecker, Annal. d. Pharm. Hd. IfM), 8. IIOO. — Thiibi uf, Jouni. de 
Pharm. Bd. 20, 8. IC'J u. CTÖ. — Batka, Annal. d. Chem. .1. l'harm. Bd. 11, 
8. 313.— Poggiale, Ebeud. Bd. 13, 8. Ö-4. — Petersen, Kbeud. Bd. 15, S. 74; 
Bd. 17, 8. 166. — Delffs n. 0. Gmelin, Kbend. Bd.llO, S.174. — Wals, 
Seiice Jahrb. d. Pbarm. Bd. 19, & 155. 

9* 
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IMiylivinM. In der Kinde und den Blättern der Steiuliiule, riiily- 
rea Udifolia, eiitlialtenes Glucosid 05411140-20 -}- 3110, welches in leichten 
weissen silbcrgläuzendea Schuppen kryötallisirt , die kaum Itiitorlich 
schiiieckon , liei 91^ in 1300 Thin. Wasser oder 40 Thlii. Weingeist, viel 
leichter in den siedenden Flüssigkeiten siel» lösen; in Aether ist es nicht 
löslich. Das Philyrin zersetzt sich ül)er 200", beim Keuchen mit Säuren 
giebt es neben Zucker daa krystallisirbare Philygenin, (-V.- welches 
sich wenig iu Wasser oder Weingeist, leiehter in Aothor löst. 

Syringin*). Findet sich nxdiQr Rinde \o\\ Syringn vulgaris L.^ reich- 
licher im März als Ende A])ril; es ist von ßernays zuerst dargestellt, 
von Kromayer rein erhalten und untersucht. Es ist vielleicht iden- 
tisch mit Lilacin von Meillet, C.;s n.>8 O20 + 2 HO. Es wird aus der 
wässeri^'^en Abkochung in farblosen durchsichtigen geruch- und geschmack- 
losen Nadeln erhalten, die schwer in kaltem, leicht in heissem Wassersich 
lösen und aach in Weingeist löslich sind, nicht in Aether. Die Erystalle 
Terlieren bei 110^ das Erystallwasser and schmelzen dann über 200^ 
unter Zersetzung; beim Erhitzen mit verdünnter S&ure bildet sich Zncker 
undSyringe&in, CjeHigOio» eine amorphe röthliche Masse, welche in Was- 
ser und Aether unlöslich, in Weingeist löslich ist. 

Lignstrin') wird ans der Rinde von Ligmirum vulgare als ein 
süsser Syrup erhalten, der beim Erhitzen mit verdünnter Säure eine 
unreine Masse giebt, die sich dem Syringenin ähnlich yerhilt. 

Colocynthin^). Der Bitterstoff der Goloquinten, Gs«H42023; ein 
gelbes Pulver , welches sich in 8 Thln. kaltem und 6 Thln. kochendem 
Wasser oder 10 Thln. absoluten Alkohol löst; Aether föUt es aus letzte- 
rer Lösung; beim Kochen mit verdünnter Säure giebt es Colocynthein, 
C44H;.2 0i i, uml Zucker. 

P i n i p i k v i n. Nach K a w a 1 i e r ') in Nadeln , Rinde und IJorke von 
Pinits üi/lct'^lris iiiiddeui grünen Theile von Thuja ocriih )i((flis entlialteji. — 
Zuf^aiiiint Ii Si t /iing: C44 11 r; O^^i ? i^^elljes in Wasser und Wein^yeist 
lösliches Pulver, wolrhes beim Erhitzen iu waa^eriger Löauug in Erinicol, 
^i9^hfJhi Zucker, C24njjOj,, zerfällt. 

Menyanthin*'). Ein im Kraut von ^Ivnifanihi's trifoliata eutlial- 
tener Bitterstuft', C44H;,;Ojo (es ist danach isomer mit Pinljjlkriii . aber 
nicht damit identisch), ein weisses Pulver, welches sich schwer iu kaltem, 



Carbüuciüi, Berdel. Jahresber. Bd. 17, 8. 306. — Beriagnini, Anuai, 
d. Chem. u. Pharm. Bd. 92, 8.109.— Bortagnini a. de Laca, Cbem. CentraIbL 
1861, S. 89. — S) Bernays, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 25, S. 121. Ero> 
majer, Arch. d. pharm. Bd. 108, S. 7; Bd. 109, S. 18 u. 2^. — Meilh't, .Tourn. 
f. prakt. Chem. Bd. 25, .S. 121. ^) Arcl.. d. Pharm. Bd lOf., S.D. — IKt- 
berger, Biiehii. Kopert. Bd. 35, S. , Hfisttk, .Tahrcsber. I80O , S. 5r)0; 
Walz, Nuuus Julirb. d. Pharm. Bd. 'J, ^i. IGj Bd. I'>, .S. 10; Arch. d. Pharm. 
Bd. 96, S. 141. — ^) Wien. Akad. Ber. Bd. 11, S. 360; Bd. 13, S. 515; Pharm. 
OentrslU. 1853. S. 706 o. 724; 1854. ij. 881. — ^ Lodwig u. Krom»yer, 
Arch. der Pbarm. Bd. 108, S. 263. 
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leicht in kocheiKlcm Wasser und in Weingeist löst und beim Erliitzen 
mit Terdünnter Schwefelsäure in ein flüchtiges Oel, Menyanthol, und 
einen gibrnngsfahigen Zucker zerfallt. 

Chrysorharanin und Xanthorhamnin. Nach Kane') findet 
nch in den Ayignonkörnern, den unreifen Beeren von Rliamnus tinetoria^ 
ein gidber krystallinificher Farbstoff, das Chrysorbamnin, dessen Zusam- 
menge tsung = GkHmOjs ^ welches bei dem Reifen der Beeren, sowie 
durch Kochen mitWaBser in Xanthorhamnin flbergeht. (Zasammeneetsnng 
nach G e 1 1 a t ly Cie Hs8 Ots « nadi K an e 64« H24 Ojg.) Das Xanthorham- 
nin wird dweeh Kochen mit Terdunnter Schwefels&nre in Bhamnetin, 
CfsHieOiot lind Zncker gespalten. Hlasiwets') [hielt Xanthorhamnin 
und Bfaunnetin för idenüseh mit Qaerdtrin und Qnereetin, was aller- 
dingB noch nicht erwiesen ist^). 

Thnjin, ein in den grfinen Theilen von 2%Hfa oeeidmUiUs enthaltenes 
gelbe Krystalle bildendes Glncosid, nach Bochleder und Kawalier<) 
C40H2SO24, dem Querdtrin sehr ahnlich nch verhaltend und nach Hlasi- 
wetz wahrscheinlieli damit identisch, was Bolley beeweifelt. Das Thujiu 
gieht hebst Erhitzen mit Säuren neben Zucker Thujetin (Qucrcetin?), 
C;.^H],Oi,, , zuerst soll sich aber ein ähnlicher Körper das Thuj egenin, 
C.sHijOjj, bilden. Das Thujin wie das Thiyetiu geben beim Kochen mit 
Barytwasser Thiijctinsäure, C.jsHn^^ir!- 

II ellebor in. Glucosid , fnilur unrein von Bastih'^), zuerst rein 
von II US cm an n und Marme") aus der Wurzel von IlcUchonts nüfer 
und U. viridis dargestellte. Zusammensetzung C;.) H42 O]-... Das Helle- 
burin krystallisirt In glüiizrud weissen Nadeln, löst sich nicht in Wasser, 
leicht in k(»cb(>nd('m Weingeist und in ('liloroform , weniger in Aether 
und in fetten Oelon. Die weingeistige l.ösuug schmeckt scharf und bren- 
nend. Ep wird erst über 250*^ zereetzt. Ilellcborin w^ird durch conceu- 
trirtc Schwefelsäure prachtvoll hochroth gefärbt, eine Rcaction, durch 
welche noch eine geringe Spur de?^ Glucosids erkannt wird, ee spaltet «ich 
'labei in Ilellehoresin und Zucker. Die gleiche Zersetzung erleidet das 
lielleboriu beim Kochen mit verdünnter Säure langsam, vollständiger beim 
Kochen mit coucentrirter Zinkchloridlösung. Das Helleborin ist sehr gif- 
tig, giftiger als das TIelleborein. Das Hell eboresin, Cco^^sOa, ist ein weis- 
ses geschniackloßes Pulver, unhislicb in Wasser, and wenig Idslioh in' 
Aether, leicht löslich in kochendem Weingeist. 

Helleborein. Ein von Hnsemann nnd Marm6^ dargestelltes 

^ Jouni. f. prakt. Chem. Bd- 29, S. 481. — 2) Edinb. Phil, Journ. [2] Bd. 7, 
8. 252 j Chem. News Bd. 3, S. 196; Chem. Centralbl. 1858. S. 477. — ^ Annal. 
^Chen. u. Pharm. Bd. 121, S. 108. — *) Bolley Ebcnd. Bd. 125, S. 55. — 
^) Wies. Akad. Ber. Bd. 29, S. 10; Joura. f. prakt. Chem. Bd. 74, 8. 8. 
^) Phamsc Jonn. Tiransact. Bd. 12, S. 174. — ^ Annal d. Chem. n. Pharm, 
ßd. 135, S. f)h. Die Wurzel von Hclf-homs ntger^ Nieswurz, ciitliielt wmiiger 
Helleborin als die von H. viridis-^ ält«re und stärkere Wurzeln enthielten mehr 
(100 Kiloprni. ;;o bid -l't Gnn.l al> die Wurzeln jüngerer PllftozeQ (100 KUogrm. 
• Im 10 ürm.;. — ®} Lituiatur 0. unter ilelieboria« 
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Glucübid, fuulct slf-li leichlicher in der grünen als in der schwarzen NicP- 
wurz, kommt in It tzteror aber ieiciili( her als das Ilelleborin vor. Zu- 
sammensetzung C.y^ II44 Oio. Es krystallisirt in weissen mikroslcoplschen 
Krystallnadeln, löst sich leiclit in Wasser, schwieriger in Weingeist und gar 
nicht in Aether. Die wässerig^c Lösung nclmieckt süsslich und trocknet 
beim Verdampfen zu einer gelbliclieu harzartigen Masse ein. Das Helle- 
borein ist selir hygroskopisch; bei 100'^ färbt es sich, über 200** wird es 
zersetzt. Reim Kochen mit verdünnten Säuren spaltet es sich in Helh bo- 
retin und Zucker. Ks ist sehr gifticT- Das Ilclleboreti n , Cjs H.-nO,;, biUb't 
ein amorphes graugrünes Pulver, welches sich in Wasser oder Aether 
nicht löst; in Weingeist mit violetter Farbe löslich ist. £s schmilzt über 
200^ und ist nicht giftig. 

0 h i t i n 1). 

Endomaderin. Ein im Thierreich gefundenes Glucosid. Von Odior 
1821 entdeckt, von Schmidt, und später von Städeler näher unter- 
sacht. — Zusammensetzung nach Sclmiidt H14NO1,, nach Stiidclep 
^isHioNOi). Es bildet den Uauptbestandtheil der Körperdecken der 
Gliederthiere und der Anhänge wie Stacheln, Schuppeil, Haare u. s. w. 
Man erhält Chitin aus den Flügeldecken der Maikäfer, aus Krebepanzer 
u. dergl. durch Auskochen mit Wasser, Alkohol, Aether, EssigsAnre and 
Alkalien. Das so erhaltene Chitin ist meist amorph, aeigt unter dem 
IGkroBkop oft noch die betreffimde Gewebsstruetur; wird es Iftngere Zeit 
mit Teirdflnnter Schwefelsäure gekocht, so bildet es sarte durchscheinende 
H&ute; es löst sich nicht in Wasser, Weingeist, wässerigen Säuren oder 
Alkalien, auch nicht in Kupferoxydammoniak; es verkohlt beim Erhitzen 
ohne zu schmelzen und bildet mit ooncentrirter Salzsäure, Salpetersäure 
oder Sohwefelsäure ferblose Losungen; die IiGsnng in Sohwefelsäure mit 
Wasser mdfinnt giebt nach anhaltendem Kochen Zuoker, daneben bildet 
gioh Ammoniak aber kein Leucin oder Tyrosin (Städeler); danach muss 
das CSiitin das Gluoosid eines stiekstoffhaltenden Körpers sein (etwa 
CiaHgOg -f- CßllyNO^), welcher letztere Lactamid, Alanin oder Sarkosiu 
sein kann; das Ammoniak tritt dann als secundäres Product auf. Leyer 



1) Odier(1823),Mem. de la soc d'hi.'-t. nut. de Paris Bd. 1,S. 29. — Lassai.mie, 
Compt. read. Bd. 16, 8. 1087. — C. Öchmidt, Annal. d. Chern. u. Thanu. Bd.54, 
8- Sd8.— Schlossberger, Ebendas. Bd. 98, S. 99. —Leyer u. Koller, Ebendas. 
Bd. 83, S. 386. ~ Städeler, Ebendas. Bd. III, S. 31. — Berthelot, Annales 

de chim. et de phys. [3] Bd. 66, S. 149. - Peligut, Ebendas. Bd. 58, S. 83. — 
Kremy (Annal -- de «liini. et de phys. Bd. 4;?, S. 9!^) guht an, dass das aus 
den Skelettthoilt'ii der (.'l ustHoeen dar^^ostellte Chitin sti k-toflfrei und mit Cellulose 
isomer sei, aber durch verdünnte Säure nicht in Zuolccr, und durch concentrirte Salpeter- 
säure nicht in Pyroxylln anigewandelt werde; die Angabe scheint anf einem Irrthum 
sa bemhen, oder sich auf eine andere SnbMuis sa bcdehea. 
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und Koller erliielten aus Maikaferflügeln und Schlossberger ausKiebs- 
schalen durch längeies Sieden mit verdünuter Schwefelsäure Leuciu und 
Tyroein. 

Gerbsäuren. 

Gerbstoffe. So hat man eine Reihe im l'flanzenreich allgemein 
vorkomuionder Substanzen genannt, die aber wegen der Schwierigkeit sie 
rein darzustellen und wegen ihrer leichten Veränderlichkeit meistens 
wenig bekannt sind. Die Gerbsäuren zeichnen sich durch ihren adstrin- 
g^irendeu Geschmack aus, sie reagiren sauer, fällen die meisten Metall- 
t»«lze, und geben mit Eisenoxydsalzen gefärbte Niederschläge; sie ialleu 
•ach viele organische Substanzen, die Alkaloide, Stärkmehl, Eiwciss und 
Leim, und verbinden sich mit der thienschen Haut, damit Leder bildend. 
Die Gerbsauren sind leicht yerladerlich, sie reduciren viele Metalloxyde, 
Chromsäore, Ueberman gansäure, Silber- und Goldoxyde, beim £rhit8eü 
selbst Eisenoi^d; gelöst nehmen sie besonders beim Erwärmen, rascher 
in Berührung mit Alkalien Sauerstoff aus der Luft auf, indem sieh die 
Löenng dunkel flürbt. Sie werden durch Erhitzen zersetzt. 

Die Gerbsäuren zeigen bei Zusatz von Eisenozydsalz verschiedene 
Färbungen, man unterschied früher danach Eisen blauJallendent Eisen grün- 
fiüleiiden und zum Theil Eisen granftllenden Gerbstoff; da man die Gerb- 
stoffe nicht in reinem Zustande kennt, so weiss man nicht wie weit fremd- 
artige Beimengungen an dieser F&rbung Sehnld sind; es ist Thatsache, dass 
zuweilen die grfine Farbe von gerbsanrem Eisenosyd durch Zuaats von 
Wasser mit wenig Alkali blau wird. — Ebenso aeigen die Gerbsäuren sich 
darin verschieden, dass manche die Brechweinsteinliteung f&Den, andere nicht. 
Eb wesentlicher Unterschied seigt sich beim Z^etien der Gerbsäuren 
durch trockene Destillation; die Gerbsäure, welche in der Rinde von 
Eichen, Tannen, Buchen, Birken, EUern, in den Mirobalanen, den Yalonien 
in den Divi*Divischoten u. s. w. enthalten ist, giebt bei der trockenen 
Destillation Ozyphensäure (Breozcatechin), während die Gtobeäure der 
Gallapfel und anderer Pianzensubetansen hierbei Pyrogallussäure ak 
Haujitproduct liefert* Der Leimniedenclilag der letsterenArt fault leicht, 
was bei LeimniederscUag der enteren Gerbsäuren nicht der Fall ist; die 
ente Art Gerbsäure dient daher auch hauptsächlich sum Gerben der Häute, 
um sie in Leder nmsuwandeln. 

Die Gerbsäure der Galläpfel, welche allein rein dargestellt ist, spultet 
Bich bei Gährung oder Fäulniss so wie durch Einwirkung von Säuren 
oder Alkalien in Gallussäure und Zucker oder dessen Zersetaungsproduote; 
diese Gerbsäure ist also ein Glncoeid; ob auch die anderen Gerbiäuren au 
den Glucosiden gehören, darftber fehlen bestinunte Angaben. 
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Gallusgerbsänre. 



Call Utig erbsäure. 

Galläpfelgerbsäure. Gerbsäure oder Gerbstoff. Tannin'), 
Von BerzeliuSy der diese vSäure zuerst rein darstellte, Eicheugerl)F!iure 
jCfoThannt, weil er sie für identisch mit dem Gerbfiio£f der £icbeDrinde hielt. 
Von Felo uze, danach von Lieb ig genauer untersndit; ersterer gab ihr 
die Formel CisH^Oif ; Liebig OiaHgOjf. Strecker aeigte, dass sie ein 
Olmsosid und nach der Formel 3 HO . C54H19OS1 zusammeogeseiBt ist 

Die Gallusgerbsäure ist eine geruchlose in reim m Zuslaiuie larblose und 
aiuorphe glänzende Masse, sie sdinieekt n in zasanuncnziehend, nicht bit- 
ter, reagirt sauer, und färbt sich am Licht gelb. Sie lö.st sich h'icht 
in Wasser, fällt aber aus der conccntrirtcn Lösung durch ZuMitz vieler 
Salse nieder, so durch Zusatz von Salmiak, Kochsalz u. a.; ebenso wird die 
Wässerige Lösung durch conccntrlrte Schwefelsäure oder Salzsäure gefüllt, 
wobei diese Säuren sich mit der Gerbsäure verhiiulen -. diese Verbindungen 
lösen sich in heissem Wasser, werden aber durch Zusatz doi- Mineraleäuron 
wieder abgeschieden. Die Gerbsäure löst sich auch in xVlkohol, besondeni 
in wässerigem; in reinem Aether ist sie wenig Idslich. Wird (i erbsäure 
mit Aether übergoflsen, so bilden sich auf Zusatz von Wasser drei Schich- 
ten; die untere sympartige Flftaigkeit ist Gerbsäure mit etwas Wasser 
und wenig Aether; die mittlere Schicht ist eme wässerige Lösung von 
Gerbeäure und Aether, die obere Schicht ist wässeriger Aether, der ein 
wenig Gerbsäure gelöst enthält 

Die Gerbsäure findet sich bauptsäcldich in den türkischen Galläpfeln 
(den auf den Zweigen von Qncmis infecioria durch den Stich und das Ein- 
legen von £iern einer Gallwespe hervorgebrachten Auswüchsen) sowie in 
den chineeisdien Galläpfeln (durch den Stich einer Chermesart auf In 
Zweigen von RJius semialata s» dwnensis gebildete Auswüchse) und in 
den Knoppern (auf dem Kelch von Qtt. Afigüaps und anderen Kichon* 
arten durch den Stich eines Insekts entstandene Auswüchse). Die Gallus- 
gerbsäure soll auch im Sumach (den gemahlenen Zweigen von Rhus 
COfiariä) *) enthalten sein; ob auch die Gerbsäuren der Blätter von Thea 
boheOf der Tormentülwurzel u. a. identisch sind mit der Gallusgerbsaure, 
bleibt noch zu bestimmen. 



1) Herzeliiis, Aniial.'s de rhim. Bd. 94, S. 328; Lelirbuch 15. AiiÜ. Hd. Ü, 
S. 213; Pelouzo. Annalo.s de . liini. . t d*- phys. 12] IM. 54, S :VM ■ Hd- nfi, 
303; Annalcu d. Chcm. u. i'hurm. i>d. 10, 6. 14ö u. 210; Liebig, Ebuudaä. 
Bd. 10, 5. 172; Bd. 26, S. 128 n. 162; Bd. 39, S. 77; Stenbouse, BbendM. 
nd. 45, S. 1; Strecker, Bbendas. Bd. 81, S.248; Bd. 80, S.328; Knop, Pbarm. 
CentralM. 1852, S. 417; 1S54, S. 855; 1855, S. G57 u- 737; 1856, S. 513; 1857, 
S. :^70; 1860, S. 278. - ^) Nach Wagnor's Angabe ist die Gorbsittre des 
Öumacba sowie die dei IheebläUer Terschieden von Gallusgerbsäure. 
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MsD stellt die Gerbsäure der Oallnpfel ](^!cht rein dar, indem man 

diese jorepnlvert in einein Verdränf^iug^apparatn mit gewöhnlichen! Alko- 
hol und Wasser enthaltmch n Art her extrahirt; die abgeHossene Lösung 
th^ilt sich sogleich 0(1( r nach Zusatz von ein wenig Wasser in zwei 
^ciiicliten: die obere Schicht ist Aether, der ein wenig (Jerbsaure haupi- 
säctilifli (Juilu.-Siiure , Harze und andere frrnid<' Sf oflfo gelöst enthalt; die 
untere braune Scliichf ist eine coiii i'ntrirtc Löj^uhu; von (lorbsäure, welche 
in gelinder Wärme verdampft wird. i)ic rückstitndige rohe (ierhsaure 
wird im Vacinim getiockuet. Uni sie zu reiniiren, übergiesst man 1 Tbl. 
derselben mit 1 ThI. Wasser und 2 bis 3 Thln. Aetiier; n.u li <1( m Schiitteln 
entstehen drei Srliichten (s. oben); die untere &yrupartige i'^lüssigkeit 
giebt beim Abdampfen reine Gerbsäure. 

Unreine Gerbsäure, das Tannin des Handels, wird erbalton dorcb 
Anssiehen der Galläpfel mit einem Gemenge Ton gleichen Volnmtheilen 
Aether und 90procentigem Alkohol und Verdampfen der extrahirten 

FlfisBigkeit zur Trockne. Es kann nach oben angegebener Weise durch 
Schütteln mit Aether und Wasser gereiniyt werden. 

Berselius illlte ans dem wässerigen Auszug der Galläpfel durch 
wenig Schwefelsäure zuerst die unreine, durch weiter zugesetzte Schwefel- 
säure, dann die reine Gerbsäure und zersetzte die letztere durch Erhitzen 
mit Wasser und kohlensaurem Bleioxyd. Diese Methode giebt in jeder 
Beziehung ungenügende Resultate. 

Die Gerbsäure verändert sich nicht an der Luit im Dunkeln , auch 
nicht in wasseriger Lösung wenn vor Schimmelbildung ge^chützt; am 
Lieht färbt sich die Lösung unter Aufnahme von Sauerstoff und l''nl- 
wici:«'1nng von Kohlensäure gelb; auch in der Wärme färbt sie sich leicht, 
daln 1 die durch Abdampfen in der Wärme erhaltene Säure meistens gelb- 
lich ist. Durch ozonisirte Luft bräunt sich die Lösung bald. Die 
im Yaeuum getrocknete Gerbsäure verliert bei 100* nur etwas hygro- 
skopisches Waas»; bei 150<^ fftrbt sie sich durch anfangende Zersetzung 
dunkel; auf 215<^ erhitzt zerfällt sie grösstontheils in Kohlensäure und 
Pyrogalluasäure und zurückbleibende Melangallussäure (Metagallussäure 
oderGslhuminsäure); rasch auf 250* erhitzt bildet sich neben Kohlensäure 
und Wasser hauptsächlich Melangallussäure 

^54022 0^4 = SCi^UeO^ 4" ^laH+^U "h 3C2O4 

Gerbsäure Pyrogallus- Melangal- 

säure lussäure 

Cr.jH.oOj, r= 4C,oH4 04 -f 3C.O4 -f 6110 

Gerbsäure Melangal- 
lussäure 



^ S. die Saare, Bd. II, & 279. — *) S. d. Bd. II, S. 305. 

« 
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Die Gerbsäure wird durch längeres Kochen mit verdüunten Sauren 
»ersetzt; wie Liebig fand, bildet sich hierbei (Tallussaure \); Strecker 
beobachtete, dass daneben durch Aufnahme der Klemento des Wassers zu- 
gleich Zucker eiit!>tt'ht, wolclier in feinen Nadeln krystallisirt , sich sonst 
aber wie Glucoee verhält. Die Zersetzung findet iu folgender Weise statt: 

CmH,^ -h 8H0 = 3 CuH.Uio + Q^ijO^ 
Gerbsäure GallusBäure Zocker 

« 

In Folge seeundftrer Zersetznng bilden sich aus der Gallussäure 
etwas Ellagsäure und aus dem Zucker humuf^arti/^e Sub.stanzen. Eine 
ähnliche Spaltun^^ erleidet die Gerbsäure beim Kochen mit überschüssiger 
schwacher Kalilauge bei Abschlngs der Luft, wobei aus dem Zucker so- 
gleich GlueinBäure und Apoglucinsäure ents^ hrn. Auch in den Gall- 
äpfeln enthaltenes Fcnntiit bewirkt bei fJcgenwart von \Vasser leicht 
das Zerfallen der Gerbüiiure in Gailusiäure und Zucker, welcher letztere 
dann sogleich in weinitre Gährunc überq-eht. Die gewöhnlich* niclit ge- 
reinigte Gerbsäure d»?B Handels enthiilt noch hinreichend von diesem Fer- 
ment, so da^s die wässerige Lösung bald in dieser Weise sich zei"setzt, 
leichter auf Zusatz von etwas Gallapfelpulver. In einer mit überschüssi- 
gem doppelt-kohlensauren Natron versetzten Lösung der Gerbsäure bü« 
det sich auf Zusatz Ttm Hefe Gallassäurc neben HumussubBtanzen. 

Dorch Erhitzen mit verdfinnter Salpetersäure wird (ierbFäure za 
Oxalsäure; auch durch Chromsäure, Uebermangausäure oder Braujistein 
und Schwefelsäure wird sie rasch zerstört. Sie reducirt besonders beim 
Erhitzen die Eisenozyd- und Kupferoxydsalze zn Oxydulsalz, aus Queck- 
silber- und Silbersalzen scheidet sie langsam, ans Goldchlorid rasch das 
Metall ah. In Berflhrong mit wässerigen Alkalien absorhirt Gerhs&iire 
an der Luft Sauerstofl^ und f&rht sich nach und nach braun; nach Bfloh* 
ner entsteht hierbei Tannoxylsfture. BeimErhitaen mit schwefligsaurem 
Natron entsteht neben Galloss&ure ein nicht niher untersuchtes Kohle- 
hydrat^; durch Einwirkung von schwefligsaurem Ammoniak entsteht 
Melangsllussfture. 

Die Gerbsäure verbindet sich mit Starkmehl, Eiweiss und Eiweiss- 
kftrpem su unlOsHdien Yerbindungen, sie wird durch Leim, sowie durch 
thierische Haut ans ihren Lösungen gefallt, besonders wenn diese schwach 
angesäuert sind. Die Gerbsäure verbindet sich mit den Basen und treibt 
selbst die Kohlensaure aus; ihre Salze haben eine sehr wechselnde Zu- 
sammenset/img; die neutralen Salze sind: 3 MO . (\(IIi..n j. Die jirerb- 
sauren AJkalien sind in Walser löslich, die anderen Salze meist unlöslich j 
die Gerbsäure und die gerb auren Alkalien füll» n daher die meisten Me- 
tallpalze, aber niclit die Kisenoxydulsalz< ■; charaktt ristipch ist die srhwarz- 
blaue Fällung der Eisenoxydsalze, und die weisse 1^'üllung durch lirecb- 



>) 8. die Säure, Hd. II, 8. 9S8. - ^ Kiiu^, ehem. Centralbt 1857, S. 370. 
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weiMtein. Auch die meisten organischen Bauen fällen die Gerbpäure. 
I>ie gt'ibsauren Salze, besonders die Alkalinalze, ziehen an der Luit ra&ch 
Sauerstoff an und färben sich dadurch gelb, zuletzt braun. 

Gerbsaares Kali, 2 KO .Cr^^U^^O^u wird beim Mischen der wein* 
geistigen Losungen von Kalihydrat und Gerbsäure in weissen Flocken 
erhalten, die sich leicht in Wasser lösen, dabei sich aber sogleich grün- 
lich I&rben, — Aehnlich verhalt sich das Natron- und Anunoniaksals 

Gerbsanrer Baryt, 4BaO . Cft^HssOs», bildet sieh beim Kooheii 
von Gerbsäure mit kohlensaorem Baryt und Fällen des ooncentrirten FU> 
trsts mit Weingeist. 

Gerbsanres Eisenoxyd scheidet ridi als schvarzblaner Nieder- 
idilag abf wenn ein Gemenge von Eiseuoxydnlsalz und Gerbsäure der 

Luit auBgesetzt wird (Diute), sowie beim Versetzen wässeriger Gerbsäure- 
Ifisimg mit Eisenoxydsalz. Die so erhaltenen Niedei*8cbläge zeigen 
nach W'ittsteln selir wechselnde Zusammcnr^ttzuiigi nach Pelonze fällt 
das Salz 8 Fe-,. Oj . C54H1., O3 nieder, wenn man zu der wässeiigen Gerb- 
säure Kisciioxydsulfat setzt. 

OtTb^äiire ifclucirt immer selbst in der Kälte zugleich einen kleinen 
Thei] (ies Ei^enoxydsj beim äieden lindet vollständige Keduction desselben 
zu Oxydul statt. 

Das gerhsaure Eisenoxyd findet als färbender Jiestaiidtheil der ge- 
wöhnlichen Dinte und zur Darstellung vieler schwarzer Farben Anwen- 
dung. 

Gerbsaures Bleioxyd, 3PbO . C54Hi.,03, -f- 3H0 nach Stre- 
cker (-f 5 HO nach Pelonze), wird durch Fälleu von aberschüssiger 
hslter (Jcrbsäorelösung mit essigsaurem oder salpetersaurem Blei als 
waisMr Niederschlag erhalten. 

6PbO . CfiiHisOsi + SHO ist der dureh Fällen von Gerbsäure 
Biit äbersehflssigem Bleizucker und Auswaschen mit kochendem Wasser 
erhsltene Niederschlag nach dem Troeknen im Vacuum. 

Wild wa^bcii^'e Gerbsäure zu überschüssiger kochender lUeizucker- 
lösuiig gebracht, und der Niederschlag einige Minuten mit der P'lüssig- 
keit gt kot lit, so ist der Niederschlag ein basisches Salz: 9 PbO . C54H,y03i 
oder 10 Pbo . CvtHioOn. Dieses basische Salz zieht beim Trocknen an 
der Luft Kohlensäure an. 

Gerbsaures Antimonoxyd, SbO^ . C54HS9OS4 3H0, wird 
dmch Fällen von Breohweinstein mitGerbsänrelösung als weisser gallert- 
MÜger, schwerlöslicher auf Zusati von Sahniak sich leicht abeetzender 
Niederschlag erhalten. 

Bar Gehalt einer Flfissigkeit an Oallusgerbsäure lässt nok volume- 
trisdi locht durch Fällung mit LeiralOsung (die Abicheidung des Nieder* 



') Büchner, Aunaleu der Cheoi. und i:'harm. Bd. bd^ Ü» 357, 
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schlag«) wird durch Zusatz von etwas Schwefelsäure, besonders von 
Alaun beschleunigt) mit Brechweinstein, essigsaurem Blei oder Kupfer» 
oder Ginchonin bestimmen; man hat weiter die Menge der Gerbs&ure be> 
stimmt aus der Menge von Ghamaleonldsung oder Jodsäuroi welche zu 
ihrer Zerstörung nöthig istj Mitteuentzwei fand, dass 1 6rm. Gerbsäure 
in 200 O.G. 2- bis Sprocentiger Natronlauge gelost, 175 O.G. Sauerstoff 
absorbirt 

1 1 a g s ü u r e '). 

Bczoarsäurc-*). — ZuFJaniinonsetzuiig: 0_»sHßOif;, krynlallisirt 
C:.,Tf(;Oi,; -|- i HO. T)i(' I)il<luiip (lirsor Säure aus (Tallapfelii wurde 
zuerst Voll Clievrcul beo])nclit<'t, von r{ra< oimot und Pelouze nälier 
untersucht; WO Ii Kr und IMerl^leiii landen die iu den orientaliHelien 
n«'z<iaren entbalteue, als Üezoarsüui'o bezeichnete Säure identisch mit der 
SUagsäure. 

Die EUagsäure ist ein blassgclbcs, ans mikroskopischen durchsich- 
tigen Prismen* bestehendes Pulver; sie ist geruch- und geschmacklos, 
fast unlöslich in Wasser und Aether, und auch in Alkohol wenig löslich. 

Zur Darstellung von EUagsäure läsßt man Galläpfclauszag längere 
Zeit an der Luft stehen» löst die £reV)ihh'te Oallnssaun? mit kocliendem 
Wasser, zieht darauf die im liiukbtautl Idi ilM iule EUagsäure mit vcr- 
düunter Kalilauge au« und fällt aus dieser Lösung durcli Salzsäure. 

L^ni aus den orientalischen Bezonron die JSUagsäure abzuscheiden, 
zerreibt man die von den Kernen befreiten Steine zu Pulver und belian- 
delt letztere ho] möglichstem Luftabschluss in der Kälte kurze Zeit mit 
verdünnter Kalilauge unter Vermeidung eines zu grossen Ueberschusses ; 
sobald die Lösung sich geklärt hat, wird sie abgegossen und sogleich 
mit Kohlensäure gesättigt; es scheidet sich neutrales ellagsaures Kali ab, 
das bei Einwirkung der Luft leicht grünlich wird, während die Lauge 
auf Znsatz von Salzsäure auch noch einen Niederschlag, aber von un- 
reiner EUagsäure giebt, aus welcher durch Behandeln mit Kalilange und 
Fällen mit Kohlensäure noch mehr reines Kalisalz erhalten wird. Dieses Salz 
wird aus Inftfreiem kochendem Wasser umkrystallisirt, und darauf durch 
überschüssige Salzsäure zersetzt. 

Die krystallisirte EUagsäure verliert bei 100^ aUes KrystaUwasser; 
bei höherer Temperatur wird sie verkohlt; sie löst sich beim ErwSimen 



Chcvrntil, Allnalos de chim. et phys. (2) T5d. 9. S. S29. — Braconnot, 
El.cnda?. IM. 9, 8. IST. — Pelouze, Ehendas. Hd. 04, 8. 369. — Taylor, 
Londun ainl Kdinb. l'hil. Magaz. 1844, Mai, S. 354. — Wöhler und Merklein, 
▲mialeB der Cbem* u. Phann. Bd. 55, S* 129. 

Eine vollständige ZoaammenstoUung nnd Kritik der betreffenden zahlreichen 
Literatur vergl. U. Wagner, Fresenius' Zeitschr. f. analyt. Chemie, 1866, S* 5j 
Qaube, Fresenius' a^tsehrt, Bd. 3, S. 132; Chem. Centnilbl. 1869, S. 48. 
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in ooncentrirtor Sfhwcfelsäure, auf Zusatz von Wassor scheidet sie sich 
unverändert ab; Salpetersäure verwandelt .sie beim Erwärmen in OxäI- 
sftlire. In alkalischer Lösung zieht dio EllagHÜure rasch Sauerstoff an, 
sie f&rbt sich ^^elb, s|);Lter blutroth; bei passender Conoentratiou scheiden 
nch dann nach einiger Zeit schwarze, im durchfallenden Licht dunkel- 
blaae Kry stalle yon glnoomelansaurem Salz ab; bei fortgehender Ein- 
wirkung von Sauerstoff zersetst sich diese SAnre schnell weiter in Kohlen- 
aftiiTe, Oxalsäure nnd eine amorphe zerfliesBliGhe Sfture, deren Bleisais 
braun und unlöslich ist Eisenchloridlöeong ftrbt sich auf Zosatz von 
EilagBänre grünlieh, spater donkelblansohwars unter Reduetion zu Eisen- 
Qzyduloa^dsalz. 

Die Ellagsäure bildet mit den Bast ii S,il/t ; die tu utralen haben 
wahi.sclieiulich die Formel 2 MO . Cq^U^Oi^i eio giebt aber leicht Selbst 
mit den Alkalien basische Salze. 

Die ellagsaurcn Alkaiira sind löslich, die Salze der übrigen Basen 
meist unlöslich. Die Salze absorbiren besonders in Lösung leicht Sauer- 
stoff, sieh dabei allmälig dunkler färbend. Das basische Kalisalz 
8K0 . CSSH4O14 ftüt als dtrongelbes Pulver nieder, wenn Ellagsäure 
mit einer alkoholischen Lösung von Kalihydrat übergegossen wird; es 
löst sich in Wasser leicht mit tiefgelber Farbe. Aus dieser Lösung fallt 
Kohlensaure das neutrale Salz 2K0 . CS8H4O14 (?) als ein hlassgelbes 
lockeres Pulver nieder, welches sich an der Luft leicht durch Aufnahme 
Ton Sauerstoff fbrbt Die Krystalle enthalten Krystallwasser; beim Ko- 
chen mit einer gesättigten Salzlösung bildet sieb gelbes wasserfreies Salz. 

T>aB basische Natronsalz, 8NaO . CjsIT.O, , ( V), scheidet sich beim 
Krkalten einer siedenden Lösung von KHagsäure in Natronlauire alfl 
voluminöses krystaUiuisches Pulver ab. Es löst sich leicht in Wasser; 
darch Einwirkung von Kohlensäure wird dm neutrale Salz 2 NaO . 
C3BH4O14 als hochgelbes krvstallinischea Pulver gefallt; dieses Salz ist 
weniger löslich ab das Kalisabs. 

Ellagsaures Ammoniumozyd wird beim Vermischen der liösungen 
von ellagsaurem Kali und Ghorammonium als grünlich gelbes Pulver 
«"halten. 

Heim Ueberglcf-sen von KlJ ijLjsauie mit llary twas-or bildet sich ein 
citrongelbes selbst in lieijisem Wasser unlösliclies S.ilz; vi liaO . C..^Il4()n, 
welches au der Luft sich scbuell grüu färbt. Aehuiich verhält sich das 
KaJksalz. 

Bamsches Bleisalz, 4PbO . C^sH40(4, wird beim Mischen der alko- 
holischen Lösung von Ellags&ure und essigsaurem iiiei als gelber amor- 
pher nach dem Trocknen gelblich grüner Niederschlag erhalten. 



f 
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CatechugerbB&nre 

Die im Handel alftCatechu, Catechugummi, Terra japomca^ TOr- 
kommenden Substanzen sind Extracte verschiedener Pflanzen: Areca Ca- 
techUt Nauclea Gambir^ Acacia Catechu und zum Theil anderer Acaoia- 
arten. Die braunen in kochendem Wasser und iu Alkohol grösstentheils 
Idfllicben Producte werden nim Fftrben, zum Gerben und in der Medicin 
als adstringirende Mittel angewendet; in neuerer Zeit sind sie empfohlen 
als Mittel, in den DampIkeHeln den Aheata Ton Keeselatein an yerhin- 
dem. Das Catedin enth&lt neben Gatechoeänre (b. unten), Farbetoffen und 
▼erscbiedenen anderen Körpern, eine eigenthümliche Gerbs&ure, die Cate- 
chngerbefture, die aber noch nicht rein dargestellt ond sehr unvoUkom- 
men bekannt ist Die fftr diese Säure Torgeschlagenen Formeln: CscHigOis, 
G|sHioO]| a. a. m. haben geringen Werth, da kmnerlei Garantie für die 
Reinheit der nntanmchten Sabstans vorliegt. Die Yersuche zur Dar- 
stellung von CSatechugerbsfture durch Ffillen der wässerigen Lösung des 
Catechu durch Schwefelsftnre^ oder durch Aussieben des Catechu mittelst 
Aetber, nach der bei der GallusgerbsAure angegebenen Methode geben 
eine mit Catechußäure gemengte Gerbsäure, die adstringirend schmeckt, 
in Wasser, Alkohol und Aether löslich ist, Lfiiiilüsuug, aber nicht Brech- 
weinstein lUllt, und mit Eisenoxydealzeii einen grasgrünen NiederFclilag 
erzeugt. Diese Gerbsäure oxydirt sich in Lösung rascli an der Luft, sie 
wird beim Erhitzen zersetzt, es bildet sich aber koim' PyrogallusBäure; 
beim Erhitzen mit Schwefelsäure bildet sich kein Zucker. Die Catechu- 
gerbsäure wird aus wässeriger Lösung durcli überschüssige Minoralsäuron 
gefällt; sie bildet mit den Basen Salze, die sich an der Luft rasch durch 
Oxydation braun färben. 

Catechusfture. 

Catechin, Tanningensäure, Deuterocatechusänre^). Die Zu- 
sammensetzung dieser im Catechu enthaltenen, von Nees von Esen- 
beck entdeckten Säure, welche auch im Waldmeister, Asperula ndorata 
enthalten sein soll, ist nicht mit Sicherheit bekannt; sie ist nacli Dellfs 
C14H7O7; nach Laurent CigHjoOio; nach Zwenger C.oH.jOs; nach 
STanberg CteH^O^; nach Neubauer CJ4H18O14; nach ihm findet sich 



Berseiitts, Lebrbnch 3te Aufl., Bd 6, S. 350; — Peloase, Annalen 
der Oben. o. Pharm. Bd. 10, S. 385; — Neubauer, Ebendat. Bd. 96, S. 337. 

2) Neeg von Esenbeck, Buchner's Repert. Bd. 23, S. 169; Bd. 43, S. 337; 
Bd. 4'), S. 457; Annal. der Chem. u. Pharm. Bd. 1, S. 343. Svanberg, Ebendas. 
Bd. 24, S. 215; Poggend. Annal. Bd. 39, S. 161. Wackeiirnd<^r, Annal. der 
Chem. n. Pharm. Hd. 31, S. 72; Bd. 38, S. 306. Zwenger, Ebendas. Bd. 37, 
S. 320. Neubauer, Ebendati. Bd. 96, 8. 337. Kraut und van Deiden, 
Bbendas. Bd. 128, 8- 985. Halin, Kbendas. Bd. 134, 6. 118. 
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im den verschiedenen Gatechusorten immer die gleiche S&ore; nAoh 8tre« 
ekertiiid in den yerschiedenen Gaiecbiuoiien swei homologe, wean zu- 
mmmm vorkommend schwierig zu trennende SSureD, die Denteroontechn* 
dare^ GicH^Og, nnd die Tritocatechnsäure, CigHioOg, enthalten. Die 
Afltlyaen ron S vanberg (62,0 C und 4,7 H), Zwenger (6,17C nnd 4,3 H) 
Bod Neubauer (61,2 C. nnd 5,2 H) stimmen freilich uefat ontereinander 
md meht mit den letsteren Formeln. Kraut und van Delden nehmen 
Bich ihren Unterrochnngen die Formel Gs« Hi« Oio fOr das bei 100® ge- 
fiodmete Gateehip an; daa lufttrockene Gatechin = GstHijOio + 4 HO. 
DicM Formel (61,0 G und 5,1 H) ttimmt wenigetens mit Nenbaner'a 
Aiilyie. Hlaaivetz hat nach der ZuaammenBetsung dei Gatechina die 
Ponael GssHiaOi« berechnet* 

Das Catechin krystalliairt in weissen seidegUnsendoi sehr feinen 
Kadeh^ die sich bei 17« in 1133 Thln., bei Siedhitse in 2 bis 3 TUn. 
Waaer lösen ; es ist in 5 bis 6 Thln. kaltem und 2 bis 3 Thln. kochen- 
dem Alkohol und in 7 bis 8 Thln. heissem Aether lödich. 

Zur Darstellung der Gatechus&ure wird Gatechugummi einige Mal 
■it kaltem Wasser digerirt und nach dem Abwaschen derBflckstand mit 
achtikchen Wasser gekocht; aus dem Filtrat scheidet sich b«im Er- 
kalten Gatechnsfture ab, die durch Behandlang mit ganz reiner kalk- 
lad cisenfreier Thierkohle gereinigt wird. Oder man ftllt die Lösung 
kt Store fractionirt mit Bleieseig, sammelt den spftt» erhaltenen reinen 
Niederschlag und zersetzt ihn nach dem Auswaschen in Wasser Tcrtheilt 
dnreh SehwefelwasserstofT. Die Erystalle werden im Yacunm getrocknet 
Das kr> stallisirte Catechin enthält Krystallwasser, welches beim Trock- 
nen im Wapperstoffgasstrom bei 100® fortgeht; das getrocknete Catechin 
Verliert, läup^t r» Zeit auf 100® erhitzt, indem es sich gelb färbt, etwas 
Wa«»er; es i.-^t dann C7.>Il34 0,s (= 3C24Hio()io — 2 HO); nach Zwen- 
ger soll das bei 100^ getrocknete Catechin 1/is 127*^ erhitzt unter Schmel- 
zen, ohne sich zu zersetzen, noch 4,3 Piuc. Wasser verlieren. Stärker 
erhitzt wird das Catechin vollständif^^ zerstört; es bildet neben empyreuma- 
tigchen Producten Kohleubüure und Wasser, Brenzcatechin und Kohle 
(9. Bd. I, S. 447). Die Catechusiiurc verändert sich trocken an d« r Luit 
nicht: im fi uf hton Zustande absorbirt sie Sauerstoff und färbt sich, und 
"iaun iVi*- Hicfenschaft, Leim zu lällen; diese Uniwandlung «rfolgt immer 
nur von » inrni kleinen Theil; ob sich Catechugorbsaure bildet, ist zweifel- 
liAft. Cttnceiitrirte Salpetersäure löst Catechin mit gelbrother Farbe, 
beim Erhitzen bildet sich Oxalsäure; concentrirte Schwefelsäure giebt da- 
mit eine dunkelrothe Lösung, die beim Erhitzen schwarz wird. In ver- 
iJünnteii Miiieralsänrcn lö^t sie sich ohne Zersetzung, beim längeren Ko- 
clieu mit venlunnti r Schwefelsäure bildet sich ein zimmtfar1)iger Körper, 
Catechuret i n, C,,H.f,(>.o nach Neubauer; nach Kraut und van 
Ulen wird dieser Körper It'ichtrr erhalten, wenn man in eine siedende 
»«'injyeipti^'e Lösung von Catechin gleirh/rifig Salzsäuretras nnd Wasser- 
■tofigss leitet; die Masse erstarrt bei fortgesetzter fiehaudlung zu einem 
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Brei, der mit Weingeist und mit koclioiidom Wasser aus£jrinvaseln'u und 
bei 100® im Wa^HorHionstrom getrocknet wird: es ist dann (v24lIio^.s 
(und danach isonur mit der Piperliisrmrc von Strecker); lufttrocken ist 
es 2C...iUio<'h -f 7 HO. Catecliuretin ist das einzige liier auf- 

tretende Z(>rs('tzuiigspro(lact, und aua dem Catechiu einfach durch Aus- 
scheidung von Was:ser enlHtanden. 

Das in Wasser vertlieilte Catcchin giebt niit etwas überschüssigem 
Brom versetzt ein r(>thlich gclbbrauues, in Wasser uulösliches Pulver, das 
Bromcaiecharetiu, C24Br4HitOa. 

Mit Kalihydrat geBohmolzen , zerfUlt das Gatechin nach Malin in 
Protocatechusänre (s. Bd. II, S. 663) and Phloroglacin; Hlasiwetz nimmt 
an, was noch nicht erwiesen ist, daas der Procese hier folgender sei: 

CssHisOie +40=:: Ci^UcO^ -f 2CiaH«Üe 

Gatechin Ptotocatecha- Phloro* 

säure glacin 

In mit kaustischem Alkali versetzter LöFimif oxvdirt sich das Ca- 
techin dnidi Aufnahme von iSauei sloJi rascli an di r Luit, dir Lösung wird 
roth und bald Hchwarz. und enthalt dann .la[)ons;iui-c, Lj|ilj^()j(, nach 
Svanberg, eine f^chwarze amorphe Sub.staiiz, die pirh wenig in Wasser, 
leicht in Alkali löst; die alkalische Tj()Hinig fälll <iic nullten l\Ietall.^alzt'; 
die iluiikeln, zuweilen Fcliwarzen Niederschläge sind theilweise selbst in 
verdünnter Salpetcrsäiu'e nicht löslich. 

Bei Einwirkung von Loft auf eine in kohlensaurem Alkali gelöste 
Catechus&ure bildet sich eine rothe Lösung; aus dieser lässt sich eine 
amorphe Sabstans abscheiden, welche Svanberg Rubinsäure nennt, weil 
das Kalisalz nch mit rother Farbe in Wasser löst, und die Erd- und 
Metallflalze mit rother Farbe ftUt; an der Luft soll die Rubinsftnre sich 
bald in Japonsänre verwandeln; doch ist sie nach der Zusammensetzung, 
welche Svanberg angiebt (Ci^HeOie), reicher an Sfiuerstoff als Japou- 
säure (Cj4HsO|o)> Es ist wahrscheinlich, dass die untersuchten Snb* 
stanzen nicht mn waren. 

Die Catechusäure reducirt die Salze von (^hieckbiiber, biiber, Gold und 
Platin schon in der Kälte, rascher beim Erwärmen. 

Sie verbindet sich mit den Basen; es ist aber schwierig, reine Salze 
darzustellen; sie fällt nicht Kalk- oder Barytwasser; mit neutralem und 
mit basischem Blciacetat bilden sich weisse Niederschläge, die sich an der 
Luft allmälig förben und beim Trocknen braunlich werden; sie fällt die 
Eisenoxyduloxydtalze blaugrun bis blauschwarz, die Eisenoxydsalze grün, 
nur das eesigsaure Eisenoxyd wird schwarzblan gefallt Das Gatechin f&llt 
die Lösungen von Brechweinstein, von organischen Basen, von Leim und 
Stftrkmehl nicht. 

Die durch Einwirkung des Sauerstofis aufGatechus&ure in alkalischer 
Lösung entstehende Japonsfture bleibt nach Neutralisiren mit Essigsäure, 
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£mdampfeii und Aasziehen dea Bflckstandfls mit Alkohol als IT^Ji— 
turftek; b«im Tonichtigen Ziuftti Toii Salssiare bleibt JapoiiBiiire als 
schwane Ifasae snrück, C^iHgOio nach Svanberg; dieaa Säur« mit Al« 
kali nentraUairt, ftUt die meiaten Metallaal««. 

Moringerbsäure^). 

Maclurin. Eine im Gelbholz (von Macluria tindoria) enthaltene 
Gerbsäure, vonWagner zuerst untersucht. — Zusammensetzung: nach 
Wagner CsgHgOio, danach isomer mit Morin; nach Hlasiwetz und 
Pfaundler C^gHtoOis + 2 HO; die rationelle Formel w&re nach ihm wahr- 

•elieiiiKch ^ ChH^o'} Belffa bftlt aie fiOr mit etwas Gerbaänra und 

Farbstoff verunreinigtes Morin. 

Die Morin g erbsäure ist ein hellgelbliches aus mikroskopischen durch- 
richticren Xadeln bestehendes Pulver; sie schmeckt süsslich adstriiigirend, 
löst sich in 6,4 Thln. Wasser von 20*^ oder 2,14 Thln. siedendem Wasser, 
sie löst sich leichter in WeingeiBt und auch in Aether, ist unlöslich in 
Terpentinöl. 

I)ie in der Mitte der Stämme von Gelbholz sich findenden schmutzig* 
gelben Massen von krystallinischem Bruch bestehen hauptsächlich aus un- 
reiner Moringerbsäure; durch Auskochen mit Wasser und Umkrystalli* 
siren zuletzt aus Salzsäure haltendem Wasser wird reine Moringerbsäure 
erhalten. Die beim Auskochen von Gelbholz mit W^asser nach dem Aus- 
krystallisiren des Morins bleibenden Mutterlaugen geben beim Eindam* 
pfen auf Zusatz yon Salzsäure Moringerbsäure, die ans mit Salzsäure 
angesäuertem Wasser umkrystallisirt wird. Oder man löst die Kry- 
stalle in Wasser mit Zusatz von etwas Essigsäure und essigsaurem Blei, 
und scheidet dann das Blei mit Schwefelwasserstoff ab, wobei das 
Schwefelblei den Farbstoff mit niedenreisst, das Filtrat giebt beim Ab* 
dampfen reine Moringerbs&ure. 

Die Moringerbsäure verliert erst bei 130^ bis 140® das Krystall- 
wairii und ist dann CseHifOi^; sie schmilzt bei 200^ und zersetzt sieh 
über 250*; bei der trocknen Destillation bilden sich hauptsächlich Breni- 
eatechin vnd Phenylozydhydrat. Den Geruch nach letzterem Eth-per soll 
aadi die wässerige Lösung von Moringerbsäure zeigen, wenn sie einige 
Zeit dam Sonnenlicht ausgesetzt war. Mit verdünnter SchwefebAnre 
and Zink gekooht, wird die Lösnng erat hochroth, dann weingelb and 



1) Wagner, Jonrn. für prakt. Chemie. Bd. 51, S. 82; Bd. 52, S.-I49i Annal. 
der Chem. u. Pharm. Bd. 76, S. 347 i Bd. 80, S. 315; Chem. CeatralU. 1851, 
& 88, 385 a. 406; 1869, & 889. Delffs: Jahreri»er. 1860, S. 878. Hlaslwets 
■ad Pfanndler, ^ien. akad. Bericht. Bd. 48, (2) S. 10; Annal. der Chem. n. 
Pharm. Bd. 127, S.357; Joum. für prakt. Cbemle. Bd. 84, & 74; Jabreiber. 1868, 
a5€l; 1863, S. 595; 1864, S. 558. 

Kolb«, oigaB. Chemi«. III. %. 1^ 
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enthalt nun neben PUoroglucin eine eigenthtlmlicke Substanz, das Ma- 
cbromin (s. unten). IGt Wasser und Xatrinmamalgam zusammengebracht 
erleidet die Moringerbsäore Zersetzung, es entsteht Phloroglaoin und ein 
amorpher, in Wasser, Alkohol und Aether löslicher Körper, dessen Zusam- 
mensetzung annähernd der Formel C.g IlioOif, entspricht, der demnach aus 
der rrotocatcelmsiiiire (CiiIl,;ÜH) durch Aufnahme von W asserstoff und un- 
ter Abscheidung von Wasser entstanden sein kann. Dieser Körper wird 
durch Eisenchlorid grasgrün und auf Zusatz von kolilensaurem Natron 
roth gefärbt; er redacirt alkalisehe Kupferlösung untl biiberiobung und 
giebt bei der trocknen Destillation Brenzcat4»chin. 

Kochende concontrirtc Salzsäure zersetzt die ^loringerbsäure unter 
Bildung von moderartigen Substanzen und Verbreitung des Geruchs nach 
Phenylalkühol ; verdünnte Salzsäure giebt beim läng* ren Kochen Rufi- 
morinsäure. Dasselbe Product scheidet sicli beim StLlu n der braun- 
gelben Lösung von Moriugerbsäure in concentrirtcr Schwefelsäure ab. 
Beim Kochen mit Salpetersäure bildet sie Oxj'pikrinsäure. i^Ioriugerb- 
säure entzündet sich beim Zusammenreihen mit Bleiliypc roxyd; sie redu- 
cirt Quecksilberoxyd- und Kupferoxydsalze zu Oxydul, iülberoxyd und 
Goldchlorid unter Abscheidung von Metall. Wird sie mit K»Hlange 
eingedampft und Torsichtig erhitzt, so entstehen unter Aufnahme der 
Elemente des Wassers Protooateobusäure und Phloroglucin: 

fi(rH|oO,a + 2H0 = Ci4HcOg + C|,H«Ofl 

Moringerb- Protocattchu- PhlDro- 

säure saure gluciu 

Beim £rhitzen der Moringcrbsäure mit Essigsäurechlorid in einem 
zugeschmolzenen Bohr auf 100^ entsteht Acetylmoringerbe&nre: 

C2eH9(G4H,0,)0|« + HO, ein in Wasser unldsliehee Oel. 

Die Moringcrbsäure löst sich in reinen und kohlensauren wässerigen 
Alkalien mit gelber Farbe; unter Absorption von Sauerstoff färbt die 
Lösung an der Luft sich rasch dunkelbraun. Die Gerbsäure zersetzt 
beim Kochen die kohlensauren Alkalien unter Entwickelung von Kohlen- 
säure; sie fällt Brechweinstein gelbbraun, Zinnchlorür gelb, Eisenoxydul- 
oxyd- und Eiseuoxydsalze schwarzgrün; sie wird durch Leimlösung voll- 
ständig gelallt. 

Morin;,'erl)saurer Kalk, CaO . 2 CigH^Og + HO (nach Wag- 
ner); wird durch Kochen der Säure mit kohlensaurem Kalk erhalten, die 
sich bildenden gelben Flocken werden in Weingeist gelöst und dureh 
Wasser gef&Ut. Das Salz ist ein gelbes krystalUnisdhes PnlTor. 

Moringerbsaures Blcioxyd, 4 PbO . .^CisHtO.j nach NVaguer, 
2PbO.C^,H,OM -f- 1110 nach Illasiwetz und Pfaundler. Das 
Salz wird oeim Kocium von Aloringerbsäuro mit Bleioxydhydrat oder 
essigsaurem Bleioxyd als gelbes krystallinisches Pulver erhalten. Wird 
gelöste Moriugerbsäure mit essigsaurem Blei gefällt und der liieder- 
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idilag mit Wamer gekocht, 80 scheidet sich das Salz aus dem gelben Fil- 
trat in Krystallblättchen ab, während der ungelöste Theil des Salzes aacli 
bystalliniach geworden und dann in Wasser fast unlöslich ist. 

Maehromin. 

Von Hlasiwets und Pfaundler dargaatelltea Zersetsiingiprodaot 
dar MoringarbBftnre. — Znsammenaetsnng: OsgHioOjo. 

Da ea ana der Horingerbaftnre neben Pbloroglaein entaieht, ao kann 
•a all Zeraetaangaiirodnct dar Protoeateehnafture angeseben werden, und 
wird aieb dann diircb Anfiiahme von Waaaeratoff bilden : 

2ChH,0, -f 4H = CisHioOio + 6 HO. 

Aus fertig gebildeter Protocatecbua&ure ea darzoetelien, iat nicht 
gelungen. 

Das Maehromin bildet eine farblose Masse, aus mikroakopiacben 
durchsichtigen Krystallnadeln bestehend, die aicb sehr aobwer in Wasaer 
und Weingeist, etwas leichter in Aether lösen. 

Zur Darstellung dieses Körpers erhitzt man Moringerbsäore mit 
Terdünnter Schwefelsäure und Zink, veraetat die weingelbe Lösung mit 
Vs Vol. Alkohol und schüttelt mit Aether, verdampft die Aetherlösung 
und füllt den Rückstand nach Zusatz von Wasser mit essigsaurem Blei, 
wobei Phloroglii. in in Lösung bleibt; der Bleiniederschlag wird bei mög- 
hchatou LuftabschlusB abgewaschen , in heissem Wasser vertheilt und mit 
Schwefelwaeaeratoff zersetzt: das Schwefelblei wird mit verdünntem Al- 
kohol ausgezogen und das Filtrat im Vaennm verdampft; die so erhal- 
tene Kiystallmaase wird wiederholt aoa siedendem Branntwein umktystal- 
liairt 

Daa krystaUirirte Maehromin ftrbt aieb an Luft und licht, beson- 
ders in der Wärme leicht blan; die heiaa bereitete wftsaerige Löaung 
ftrbt sich an der Luft yeilchenhlau, worauf Salzsäure einen amorphen 
indjgblanen Körper abscheidet. Daa Maehromin löat aidi in eonoentrirter 
Schwefelsäure; die zuerat rdthliohe LOanng wird bald gelb und beim Er- 
wärmen amaragdgrdn, danach beim Ueberaättigen mit Alkali violett Die 
mit Ammoniak oder reinem Kali versetzte Ldsnng von Maehromin ftrbt 
sieh an der Lnft bald blau; Eiaenachlorid ftrbt die verdünnte alkoho- 
Hiehe Ldsnng des Machromins zuerst violett, dann tiefblau; der in dieaer 
Lösung enthaltene blaue Körper hat ftat die gleiche Zusammensetzung 
wie daa Maofaromin, durch Behandlung mit Zink und Säure oder mit 
Natriumamalgam wird er wieder au Maehromin reducirt Die alkaliache 
Knpferlöeung oder ammoniakaliaehe Silberlösung wird durch Maehromin 
ledadrt. ^ 
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RufimoriuBüure. 

ZeEsetzmigBprodaot der Moringerbaftnra i). — ZnsammenBetsniig: 
CieHjO^; die zuerst ansgesproeliene Yemuthung, dieser K5rper kldme 
mit der Garmins&iire identisch sein, ist yon Wagner selbst als nnbe- 
grttndet surüobgenommed. BoUey hat die abweichenden Reactionen 
beider Säuren gezeigt. 

Die Bnfimorinsftnre ist aeirieben ein rothes Pnlver, das sich wenig 
in r^em Wasser, leicht nach Znsatz von wenig Ammoniak IM; sie ist 
leicht in Weingeist, aber wenig in Aether löslioh. Zar Darstellnng der 
Rufimoringerbsäur^ wird Moringerbs&nre mit concentrirter Sohwefölsftnre 
zusammengcriebeD ; die nach längerem Stehen abgeschiedene rothe Masse 
wil d mit kaltem Wasser abgewaschen und in kochendem Weingeist gelOst; 
naoli dem Verdunsten des meisten Alkohols wird das Filtrat in über- 
schüssiges Wasser gegofiseii, worauf man die voluminösen rothen Flocken 
mit Wu5:-tT abwäscht, auspresst und in der Kalte trocknet. 

Die Rufimorinsaiirc giebt bei der trockiu u Destillation Brenzcatechin ; 
beim Kochen mit Salpetersäure tntstehen Oxalsäure und ()xy))ikrinsilure, 
beim Erhitzen mit Alkalien zuerst Moringerbsäure und dann Zersetzungs- 
productc der letzteren. Sie löst sich in Salzsäure und in concentrirter 
Schwelelsäure, und wird aus dieser Lösung durch Wasser nicht wieder 
vollständig gefällt. Sie löst sich in Alkalien mit weiurother Farbe, die 
Lösungen entfärben sich an der Luft langsam; die gelösten Alkali- 
salze fallen die Barytsalze, Thonerdesalzc, Rleisalze und Quecksilber- 
oxydulsalze meistens als schmutzigrothe oder braunrothe Niedt rsrhliigo, 
die, weil missfarbig, für die Färberei unbrauchbar sind; Kufimorinsäure 
färbt Eisenchlorid grün ohne es zu fällen, und fällt Silbersalze nicht. 

Rufimorinsaures Bleioxyd, wahrscheiDlich 2PbO . C16H7O.J, ist 
ein dunkel scharlachrother , nach Bolley schmutzigrother Niederschlag, 
der sich in Essigsäure wie in Kalilauge löst. 

Rufimorinsaures Kupferoxyd, wahrscheinlich 3 Cu 0 . 2CnH70j, 
wird aus essigsaurem Kupfer in brauurothen Flocken gefällt. 

Morin. 

Morinsäure '-). Ein farbloser im Gclbholz enthaltener Körper, 
von Chevreul zuerst dargestellt, danach von Wagner, später von 

Wagoer, Jonrn. illr prakt. Chem. Bd. 52, S. 462 j Bd. 91, S. 505; Chem. 
Cenmibl. 1864, & 989. Bolley, Bbendas. 1894, S, 989; Joum. Ar pnikt. 
Chem. Bd. 91, S* S49. 

2) Chevreul, Journ. de chim. med. Bd. 6, S. 158. Wagner, Journ. für 
prakt. Cliomie, Bd. 51, S. 82; Bd. 52, S. 449; Chem. Centralbl. 1851, S. 33, 385 
11. 4nn; S. 399; JahresJx-r. 1862, S. 501; 1861 S. 694; 1864 8. 5oC. Hla- 

siwetx uud i iauudlur, Wieu. Akad. Uer. Bd. 48 (2). S. 10; Annal. der Chem. 
XU PhanB. Bd. 137, S. 353; Joaro. für prakt. Chenie Bd. 94, & 65; Jabmber. 
1868, & 501 ; 1863, S. 594; 1864, S. 557. 
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HIasiwets und Pfaundler geiiaa nntenueht. — Zasammensetznng: 
n&cb Wagner CigHgOio und demnach isomer mit Moringerbsäure; nach 
Hlaeiweiz und Pfaundler C24H8O10 + bei 200^ getrooknet 

Ct4H8 0,o; nach Delffs C14H7O8. 

Die Moriusaure bildet ein weisses krystallinisehee Fahrer, ans sehwa* 
ehern Alkohol kzystallisirt, mehrere Linien lange glänzende Nadeln, von 
■diwaeh bitterem Geschmack; sie löst sich in 4000 Thln. kaltem und 
etwa 1100 Tbln. kochendem Waseer, leicht in Weingeist und auch in 
AetiMT (naeh Hlasiwets und Pfaundler schwer in Aeliher); sie ist nn> 
UaUch in Schwefelkohlenstoff und Ätherischen Oden. 

Zor Barstdlnng des Morins kodit man Gdbhols mit Wasser ans, 
nnd dampft dieLösnng bis anf weniger als das Gewid&t des angewandten 
Holsea ein ; der beim Iftngeren Stehen sieh abschddende gdbe Sata wird 
in kochendem Weingeist gd6st, nnd das Filtrat mit überschflssigem 
Wasser gemengt; es sdiddet sich Morinkalk ab, der dnrdi wiederholtes 
AnflSeen in Weingeist nnd Fällen mit Wasser gereinigt wird; der rdne 
trockne Hiederschlag wird dann nnter Znsati von 0,12 Thln. seines 
GewiditB krystallisirter Oxalsäure in Weingeist gdöst, das Filtrat mit 
Waaaer gemengt, nnd der Niederschlag dnrdi nochmalige Behandlung 
mit Weingeist nnd Wasser oder dnrdi ümkrystallisiren ans sdiwaehem 
Alkohol gereinigt nnd snletit bei Absddnss der Lnft getrocknet. 

Bas kiystallisirteMorin Terliert sein Krystallwasser bei 100« bis 120® 
erst nadi längerer Zdt Tollständig, leiditer bei 180« bis 200*. Es ser^ 
setat doh unter thdlwdser Sublimation erst bei 300*^, wobd Brena- 
eatechuBäure nnd Fhenylalkohol entstehen. Es löst sich in concentrirter 
Schwefelsäure mit gelbbrauner Farbe, wobei sich ein Geruch nach Gasto- 
reum zeigt; beim Erhitzen der Lösunt,' wird Phonylalkohol erhalten. Mit 
starker Salpeterbäure erhitzt giebt es Oxypikriiisäure. Mit Brom zusam- 
jueiigcrieben l)ildet sich Brommorin, C24II- Br 1O12, welches aus Alkuliol in 
mikroskopischen Nadeln krystallisirt. Mit Kaliiiydrat geschmolzen wird 
Müriü zerlegt unter Bildung von Phloroirlucin und etwas Oxalsäure. Die 
saure wässerige Lösung von Moriu wird durch Einwirkung von Na- 
triumamalgam zuerst blau, dann grün, zuletzt gelb, sie enthält dann 
Phloroglucin. Diö" saure alkoholische Lfisung färbt sich durch Natrium- 
aniai^am zuerst roth, sie enthält dann Isomorin; nach dem Verschwinden 
der rothen Farbe enthält die Lösung wieder Phloroglucin. Das rothe 
Isomorin geht beim Erhitzen der alkoholischen liösung schon für sich, 
» leichter bei Zusatz von etwas Alkali wieder in Moriu über. 

Das Morin reducirt alkalische Kupferlösung beim Erwärmen unter 
Ahscheidung von Oxydul, ammoniakaliache SilberlöBung schon in der 
Kalte unter Abscheidung von Metall. 

Trocknes Morin alisorbirt an der Luft leicht Ammoniak und färbt 
och dadurch gelb; im trocknen Ammoniakgas färbt es sich intensiv gelb 
und nimmt um 12,3 Proc an Gewicht zu; es löst sich in reinen und 
hotüaamarea Alkalien mit gdber Farbe nnd wird ans diesen Ldsnngen 
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durch Säuren wieder gefällt. Die alkRlischen Lösungen absorbiren an 
der T.uft Sauerstoö' und ftlrben sich dann gelbbraun. Es fallt die Eisen- 
iixydulsalze olivpngrün , die Kisenoxydf=alz<' nach Wagner granatroth, 
nach Hlasiwetz tief olivengrün, Zionchlorur citrongelb, AlauDlösaiig 
nach Zusatz von Ammoniak hellgelb. 

Morin-Kali, KO . C24H90ii> krystalli^^irt au« der wurnun Lösung 
von Morin in kohlensaurem Kali in gelben, nach dem Trocknen grünlich 
hrftunen Nadeln, die sieb nur aus einer Löeung von kohlensaurem Kali 
uttkrystallisiren lassen. 

Morin-Natron verhält sich wie das Kalisalz. 

Morin-Kalk, CaO . CagHi^Oje + HO nach Wagner, scheidet 
sicli aus dem GelbhoUdeooct ab und krystallisirt ans Alkohol in sobwe- 
feigelben Ki^stallen« 

Durch Fällen von Morin-Kali mit Chlorealcinm entsteht ein gelber 
Niederschlag. CaO . CiiHgOn (Hlasiwetz). 

Morin -Zinkosyd» ZnO . G;j4H9 0n> bildet sich beim Kochen einer 
alkoboliaoben Lösung von Morin mit Zink und etwas Schwefelsäure in 
citrongelben Kadeln, die sieb in beissem Alkohol, aber nicht in Wasser 
Idsen. 

Morin-Bleioxyd. Morin mit essigsaurem Blei in weiogeistiger 
Lflsnng aosammengebracbi, giebt eineD bellgelben Niederschlag von 
weobsehuler Zusaaunenaetinng. 

Gbinagerbsiure^). 

IHe Chinarinden enthalten neben verschiedenen anderen Säuren 
Chinasäure u. s. w., auch Gerbstoff; ob in den verschiedenen Binden 
überall der gleiche Gerbstoff sich findet, Itot sieb bei der nnvollstAndigen 
KenntnisB dieser Stoffe nidit sagen. 

Kaob Beicbardt ist die Cbinagerbsftvre in den yerscbiedenen Bin* 
den in sehr ungleicher Menge enthalten, wftbrend die Hnanocorinde nur 
0,5 da?on enthalt, f&hrt die rotbe Chinarinde etwa 8,2 Proc. Gerbstoff. 

Die Cbinagerbsftitre ist eine hellgelbe lerreiblicbe hygroskopische 
Subsians, die sich audi in Weingeist und Aether löst. • 

Zar Darsiellang wird die Abkochung von Chinarinde suerst mit et» 
was gebrannter Magnesia TerBetst» das Filtrat mit Bleimcker gefiUlt und 
der ausgewaschene Niederschlag in Wasser Tertheilt mit Schwefelwasserstoff 
jsersetst. IHe abfiltrirte Flüssigkeit enthält unreine Gerbsäure, sie wird 
mit Bleiessig Tersetst, der Niederschlag nach dem Auswaschen in Essig- 
säure gelöst und das Filtrat mit Ammoniak gefUlt Der so erhaltene Nie- 
derschlag wird in Wasser ▼ertbeflt und mit Schwefelwasserstoff behandelt; 



Berselittt, Lebib. der Ch«mle 5te Aufl., Bd. IV, S. 467. Schwärs, 

VVi. ii Akad. Berichte Bd. 7, S. 247; Jonrn. für prakt. Chemie Bd. 56, S. 77. 
H' irl ardt, Die chemiiohMi BMtsodUicUs der Chinarinden. Bnaaichweig 18&6. 
äicbwetXKhk« U.Sohn. 
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AUS dem Filt rat entfernt man den überschüssigen Sohwefelwaeserstoff durch 
etwas Bieizackerlösung und dampft dann im Yacuum Aber Schwefelsäure 
neben einem befeuchteten Gemenge von Kalk und Eisenyitriol ab. 

Der Chinagerbstoff färbt sich schon bei 100° allm&lig donkekoth 
\inier Bildung eines rothbraunen Harzes; bei der trocknen Destillation 
biidet sich PhenylsHure und Brenzcatechin. Die wässerige Lösung der 
Cbinagerbsäure absorbirt für sich, wie nach Zusatz von Alkali rasch 
Sauerstoff und besonders in der Wärme unter Bildung von Ghinaroth 
(s. unten). Coucontn'rte Salzsäure .'^dioidet in der Siedhitze ein rothee 
Zersetznil gsproduct ab, das sich in wässerigen Alkalien mit grüner Farbe 
löst. Coiicentnrte wässerige Lösungen der Gerbsäure werden durch con« 
ceutrirte Schwefelsäure gefällt, der Niederschlag ist in Wasser löslich. Die 
CLiuagerbsäure verbindet sich mit den Basen SU leicht veränderliohen 
Selsen; sie iallt die Eisenoxydsalze dunkelgrün, Brechweinstein graugelb; 
gegen Leim, £iweiBS, Stärke und organische Basen yerbält sie Bioh wie 
die GaUnagerbs&nre. 

Die Ghinagerbsftnre ist in dem Ghinaeztract und der CSunatinetiir 
derPharmokopöen erhalten; in ihrer leichten Yeränderlichkeit TerhältBie 
ach äfamlich wie J^rogallussänre und könnte wie diese verwendet werden* 

Ckinaroth. Ein in den Ghinarinden allgemein Yorkommendsr 
Bestandiheil 0, wabrscheinlicli ZerseiBongsprodact der Ghinagerbeäure; 
findet sich in den meisten Binden an 1 bis 2 Plroc., in der China rvibra 
flher 4 Proe. — Znsammensetsiing nach Schwarz Cn H7O1, nach 
Boissenot CiiHgOio. 

Das Chinscroth ist eine amorphe chokoladebraiine, dunkel- oder roth- 
Vimne Masse, ee ist kaum löslich in Wasser, löst sich leicht mit roth- 
brauner Farbe in Alkohol und Aether, in alkalischen Flüssigkeiten und 
in concentrirter Essigsäure. 

Das Ohinarotb wird aus der Chinarinde durch Ausaiehen mit Alko- 
I10I unter Zosatz yon Salzsäure oder durch Aussieben mit wisserigem 
Anunoniak oder durch Auskochen mit Kalkmilch erhalten. Zur Dar- 
itoUang wird die mit Wasser ausgekochte Königschinarinde mit Ammo- 
nitk ausgezogen, das Filtrat mit Salz.süurc gefallt und der Niederschlag 
nach diDi Abwaschcii mit Kalkmilch gekocht, wobei cliinovatiaurer J\ulk 
nch löst, während Chinaroth mit Kalk ungelöst zurückljleibt ; durch Aus- 
^"fMchen mit Wasser und Salzsäure, Lösen in Ammoniak und Fällen mit 
^rtixbHuio, Lösen des Rückstandes in Alkohol und Verdampfen des Fil- 
trat« zur Trockne wird das Chinaroth rein erhalten. Es zersetzt sich 
beim Erhitzen unter lüitwickelung einer reichlichen Menge schön rother 
I^impfe } daa Destillat enthält neben Pyrogallussäure (V) eine carminruthe 



^)Berzelios, Lehrb. bte Aufl., B4. 4, 8. 469. PelUtier et Cavent0U| 
Annal. de chim. et de phys. (2) Bd. 16, & 315. Schwärs, Aunsl. der Cbem. 
^ fhaiau Bd. 80^ 8. 88S. Boissenot, Jonni. de phara. (3) Bd. 25, S. 199. 
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aromatiseh rieehende Sabstam» die in Waaier niilödioh, in Alkobol, 
Aether und in alkaliachen FlüBsigkeiien iStltoh 

GbinoTsgerbsftnre. Eine bis jetrt «u der Cfttiia ftöm Stfii- 
namensis^ vielleidit aucb in anderen Rinden yorkonunende Gerboftore, 
▼on Hlasiwets nntenndit; naoh ibm 2|H0 . G28H10O14, denmacb mit 
der Gaffeegerbs&nre isomer. 

Die GbinoYagerbsftnre ist ein amorpbes gelbliehes Pnlver, in Wasser 
und Alkobol lösHcb» in Aetber nnlödicih. Znr Darstellnng der Siure wird 
das Beooct der Binde zuerst mit Bleisneker und danadi das FUtrat 
fraetionirt mit Bleiessig gefiUlt; nacbdem snerst Cbinovalntter und an- 
dere fremden Stoffe abgesebieden sind, ftUt später isabelUarbenes cbino- 
Tagerbsaures Bld, wdcbes in Wasser TerCbeilt durch SchwefelwaBBer- 
Stoff aersetat wird; die Flüssigkeit mit BleisuckerlÖsung veroetat und 
nach dem Filtriren mit Alkohol gefallt, giebt chinovagerbsaures Blei; 
dnreh ZSersetiung mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen des f^trata 
in einem Strom von Kohlensfiure wird die twie Gerbsäure dargesteUt. 

Die Ghinoragerbsäure wird beimBrbitaen ssrsetat; sieoxydirt sich in 
Wasser geltet leicht an der Luft, rascher nooh bei Zusata tou Alkali, 
beim Kochen mit Terdünnter Schwefelsäure bildet sich eine die alkalische 
Enpferlösung leicht reducirendc Substanz; die wässerige Lösung geht 
hei 15° auch schnell in Gäbrung über; vielleicht zerfallt die Chinovagerb- 
säure in Cliinovaroth und in ein Kohlehydrat: 

3(C28Hi60i4) — 3(C24Hi}Oio) + CiaHijOjf. 

Kupferoxydhydrat bildet mit Chinovagerhsäure unter Zersetsung das 
Kupferoxydulsala einer Säure, GisH]«0i8. Silber- und Goldsalle werden 
leiobt reducirt. 

Die Ghinoragerbsäure giebt mit den Alkalien leiebt lAslii^e an der 
Luft sieh schnell ozydirende Sah»; die Säure färbt Eiseno^dsalae inten* 
aiy dunkelgrfbl, sie fällt weder Breehweinstein noch Leimldsung, ist da« 
nach (ttgentlich keine Gerbsäure. 

Ghinoyaroth. Das in der Chma luwa, yielleieht auch in der 
China m^ra enthaltene Ghinarotb. — Zusammensetaung nach Hlasi- 
wets: GifHisGio. Hlasiweta Termuthet, es sei ein Zersetaungsproduet 
der Ghinovagerbrilure. 

Das Chinovaroth ist eine harzartige glänzende schwarze Masse, die 
ein dunkelrothes Pulver giebt ; es ist unlöslich in Wasser, löslich in Al- 
kohol, Aether oder alkalischen Flüssigkeiten. 

Das Chinovaroth fällt aus dem wässerigeu oder alkoholischen Aus- 
Bug der China nvva mit Bleizucker zuerst nieder; oder kann aus der 
Kinde durch Ammoniak ausgezogen und durch Salzsäure gefallt werden« 
Es unterscheidet sich von der Chinovagerhsäure dadurch, dass Kisenohlo- 
rid keine merkliche Färbung hervorbringt 
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ChinoTin. Ghinorabitter, ChinoTasKuie» Aeide CfttiMWi^w^ (tui 

Pelletier iuidGayeiitoii),EBenbeokiD,Ghiocoecas&iiTe(?),CI|M Hm Qio 
nach Sehnedermaim; QoHiaOi« DMihHlasiwetz, der es ab einen den 
Glnooaiden fihnlichen Kfirper erimmte. Dieaer K^teper findet sieh in der 
CSMna nova nnd in den meisten eohten Oiinarinden (Win ekler), aneh in der 
Binde YCin Eambet^ felir^uga (Bncbner); es enteteht dnreh Zersetsnog 
derCaincasinre (Hlasiwets) nnd durch Spaltnng des Saponin (Rochleder 
und Schwärs). 

Das ChinoyaUtter iet eine amorphe gommiartige Muse, serrieben 
ein weiasee Pulver von stark büterm Geschmack, unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol nnd Aether. 

Schnedermann sieht Eonigscbinarinde zuerst einmal mit Wasser 
aus, kocht den Rückstand mit Kalkmilch, und fUlt das Filtrat mit Sala- 
siare; die so erhaltenen braunen Flocken werden mit Ammoniak oder 
Kalkmilch gelöst, durch Thierkohle entförbt nnd mit Salssänre in der 
W&rme wieder gefällt. Das Chinovabitter wird dann mit 60procentigem 
warmem Weingeist ausgezogen und das Filtrat durch Wasser wieder 
gelallt. 

Das Chiiioviii wird durch Eriiitzen zersetzt, es giebt bei der trock- 
nc-L 1 )ost lllatiuii saures Wasser, welches Silber- und Quecksilbersalze 
Uidit reJucirt, und ein dickflüssiges Gel, Es löst sich in concentrirter 
Schwefelsäure mit rother Farbe; coucentrirte Sal])eterBäure greift es 
schwer an; Salzsäure zersetzt es in alkuholischer Lösung in Chinuva- 
feäure und eine zuckerartige Substanz, CioHijOio, also von der Zusam- 
mensetzung des Mannitaus. Das Chinoviu löst sich leicht in wässerigen 
Alkalien und Erdalkalien, und bildet damit amorphe in Wasser und Al- 
kohol lösliche Verbindungen, die bitter schmecken und alkalisch reagiren; 
die durch Doppelzersetzung mit den Metallsalzeu resultircnden Nieder- 
schUge sind nicht von constanter Zusammensetzong zu erhalten. 

Chinovasäure. Von Hlasiwetz durch Zersetzung des Chinovins 
dargestellt. — Zusammensetzung: C48H38O8. 

Die Chinovasäure bildet farblose rhombische Krystalle, die oft zu 
körnigen Gruppen verwachsen sind; sie ist geschmacklos, unlöslich in 
Wasser, selbst in siedendem Alkohol und in Aether ziemlich schwer 
löslich, unlöslich auch in Chloroform. Die alkoholische Lösung polaii* 
nrt rechts. 

Wird in eine alkoholische I^dsung des Chinovins Salzsäuregas ge- 
leitet, HO scheidet sich ChinoTasäure als ErystallpulTer ans, welches aus 
kochendem starkem Alkohol umznlu^-stallisiren ist: 

C«oH480i« 4- 2H0 = b4«H38 08 + C.^HjjOi«. 

Die ChinoTasinre giebt bei der trocknen Destillation zuerst ein te^ 
pentinartiges, spftter ein dickflüssiges Oel; mit Kalk destillirt giebt es 
Metaceton. Goncentrirte Schwefelsäure lost die Chinovas&ure , Wasser 
wltödet sie unTerändert ab; aoch oonoentrirte Sabs&ure und selbst 
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kochende Salpe(«nftiur6 lenetii tie nicht. Durch Phoa{»horiihlorid wird 
sie beim firhitsen seneisi. 

Die Ghxnovasfture 15rt riofa in reinen vnd kohlenwnren AlkaJiea; 
die LSenngen aohmecken sehr bitter, S&nren fiUlen gallertartige allmAlig 
pnlTerig werdende Säore. Chinovasänre ftrbt Eisesohlorid nicht 

Ghinovasaures Kali, 2K0 . CmHmO«, wird ans der Lösung der 
SAnre in Ammoniak durch Kalilauge als Gallerte geftUt. Chinovasaurer 
Baryt und Strontian werden durch Fällen der ammoniakaliBohen Lö- 
sung mit den Ghlormetallen als gallertartige Niederschläge erhalten* Daa 
hamhe Kupfersais ist 2GuO . CfgHtsO« -f 6(CuO.HO) + lOHO. 
Das Silbersalz yerändert sich äusserst leicht am Lichte. 

£icbeugerbsäure. 

Die in der Eiche lu inde entlialtfiic (ierbsäure ist noch nicht rein 
daigeetellt, daher iiiclii näher bekannt. Borzelin.s hielt a'w fnr identisch 
mit dem Gerbstoff drr (iallH|)t« l: Stenlniuse machte zueist d.traiif auf- 
iiH i k^^am, dafcs sie davon verschieden sei, indem der Kleheny« i bstoll bei 
der trocknen Destillation Brcnzoateehin , nicht wie die GalluBgerb^aure 
Pyrogallnssäure j^ieht; aueh das Verhalten beider Körper bei Gührung 
und bei Kinwii kling verdünnter Säuren ist veivchi' den, indem lier 
Eielienuerbstofl' sich hierbei niclit spultet, wie Galliir;4erb.stoft'. Durch 
fractionirte Fällung der rohen Kichenirerbsänre mit pjclatinoseni Tiionerde- 
hydrat lassen Bich die färbenden Stotif zuei st abseheideii ; der RlK•k^^tand 
hinterlässt beim Abdampfen eine arn(U|ilie Ma — c; ob da^ reine Gerbsaure 
ist, lässt sich nicht bestimmen. Durch Iractionirt e Fnllunfr von Eichen- 
rindenauszug mit Rleizucker wird zul< t/.t ein lehmlurbiger Niederschlag 
erhalten, 3 PbO . CisHjoGjo, von dem es ebeufaliö zweifelhal't ißt, ob die 
darin enthaltene Säure reine (ierbsäure ist. 

Die Kieliengerbsäurp fällt die organischen Basen, auch Leim, und ver- 
bindet sich leicht mit der thierisclK'ii Haut; die Verbindung dieser Gerb- 
efiure mit Leim fault nicht so leicht wie die entsprechende Verbindung 
der Galläpfelgerbsäure. Nach Wagnei- ') ist der mit Cinchonihlösung 
in Eichrnrindenabkochnng hervorgebrachte Niederschlag 0401134 N«Of 
+ SQisHicOiß; er benutzt daher eine titrirte angesäuerte Lösung Von 
neutralem Cinchoninsulfat (0,oH..4N.jt), . HÜ . SO, -f 2 HÜ), welche 
im Liter 4,523 Grm. dieses Salzes enthält, aur Bestimmung der Gerb- 
säure in der Eichenrinde ; 1 0.C, der angegebenen Lösung entspricht 
dann 0,010 Grm. Eichengerbeäure; wenn man die Cinchoninlösung durch 
Zusata von etwas Rosanilinsalz rdthlich färbt, so lässt sich die Aus- 
ftUung aller Gerbsftnre dadurch erkennen, dass die über dem Nieder- 
schlag stehende FlOssigkeit rOthlich evscheint. Der Oehalt der Eichen- 
gwbsiure Itet sich auch durch Titriren mit LeimUteung, Brechweinstein, 

1) Fresenius, Aitalyt. Zeitschr. 1866, S. 9. 
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ChunilaoiiKisuig o. s. w. baitimmeii; natflrlich kann aber danalbe Titer 
Didit ütar Tenehiedenartige Qerbeftnren gelten, daher nieht fftr dieGallas- 
fttbeiinre und sngleieh ftr EieheDgerbeinre; dagegen liaat sich a. B. der 
nlative Gehalt Teracldedener Eichenrinden durch die genannten LOenn- 
§■1 besCinunen 

Caffeegerbaftnre« 

CaffeesSure, Caffeiusäu re, Cblorogensänre *). Dieser Körper 
ist Boerst yon P f a ff dargeateUt, dann von P ay e n , beaonders von Ii o c h 1 e d e r 
interracbt. — Zusammensetzung nach Payen: C28H,.{(>|4, die Formel 
bestätigt Röchle der, nachdem er zuerst die Formel Cj^Hi^Os aufgestellt 
hatte; Gerhardt^) gab die Formel CreHjgOsi (vielleicht homolog mit 
Galiasgerbsäore). Ihre Zoatmmensetzung ist nach H laai wets wahrschein- 
lich GjoHisOisi sie ist ein Glucoaid der Sftnre CjgHsOg, welche er Caffee- 
dore nennt. 

Die Caffeegerbfftnre findet sich in den Caffeebohnen, welche nach 
Pfaff 3 bis 5 Proc dieser S&nre enthalten, an Kalk und Magnesia ge- 
bonden; sie findet sich auch in den Gaffeebl&ttern (Stenhouse), nach 
Bochleder auch im Paragnaythee (denBl&ttem von Ile» paraffuaifeMia)^ 
nudin der Oaincawnrsel (von Chiaeoeea racemoea); nach Graham, 8t en* 
lionse und Campbell ist die Säure des Paraguaytbee der CaffiBCsäure 
ihalich, aber nicht damit identisch. Da die Säure weder Leim noch 
Bnchweinstein fällt, so ist sie nicht ein eigentlicher Gerbstoff, Sten- 
house nennt sie daher Caffeesäure indem sie sich der Chinasäure an- 
•chlieBst, da sie wie diese durdi Zersetiung Chinon giebt 

Die CaffSsegerbsäure wird durch Abdampfen der I^ung schwierig in 
vmenformigen Krystallen, meistens als eine spröde Masse erhalten, die 
serrieben ein gelblich weisses Pulver giebt; sie schmeckt zunammenziehend, 
rfiibet Lackmus und löst sich leiclit in Wasser, weniger leicht in Alkohol. 

Zur Darstellung der Caffeegerbßiiure werden die getrockneten und danu 
Düt Aether extrahirten Cafteebohnen mit 40procentigem Weingeist aus- 
gekocht j dieser Auszug wird nach Zusatz von Wasser zur Abscheiduug des 

Eine Zu:>ammeiidtclluug und Kritik der verschiedenen GerbstütV-Bestim- 
■nagDBeihoden s. Freaenies' Analyt. Zdtichr. 1866, 8. 1. 

^ Anoalen d. Cham» o. Pharm. Bd. 143, S. 920. — ') Trait^ de ehim. organ. 
S.886. Paris 1864. Pfaff, Schwelgg. Joum. for prakt. Chfm. und Phy», 
^•61, S. 487; Bd. €.'2. S. :;!. Payen, Compt. rcnd. 22, S. 7l»4 ; Bd. 23, 
S.8a. 244; Annale> <1h ,}iiui. et de plivb. (3) Bd. 2f;, 8.106. Huclileder, Annal. 
*f Chem. u. Pharm. Bd. 5'J, S. 300 ; lid. Ü3, ö. 193; ßd. CG, S. 35; Bd. 82, S. 196. 
Hochleder u. Hlasiwetz, Ebenda». Bd. 76. 8. 338. Graham, ötenhoase n. 
(^am^belL Cham. 8o& Qnart. Jonrn. Bd. 9, 8. 33; Joum. fär prakt Chem. 
f'^- ^'9, 8. 186. Stenhouse, Annal. der Chem. u. Pharm. Bd. 89, S. 244} /ah- 
r«;^bvric[it 1854, S. ^CO. — Vi Pfaff hatte in den Caffeel)ohnen neben Caffeegerb- 
««re nt>ch eine eigeritlifiinlit he .,arümatiftche Caflfee«äure" angenommen, w elche beim 
*J*«» dag bekannte Aroma entwickele; Rochleder (Annal. der Chem. u. Pharm. 
^^3,8.199) aiUMHrCilbegerbMare nur eine sehr geringe Menge CitrooMqret 
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Fettes mit ein wenig Bleisaoto Tenetet, das Filirai damit ansgcOllt und 
der rein gelbe Niederschlag, naoh dem Answaachen in Wasser Teriheilt» 
doreh SchwefelwasserBtoff lersetit, lueraof die Flüssigkeit aar Troekne 
Yerdampft. 

In ttmlicher Weise wird die S&nre ans dem Paiagoaythee oder ans 
der Cainoawursel erhalten. Durch Lösen in Wasser nnd wiederholte 
fractionirte FftUnng mit Bleiincker wird die Caflfoegerbsftnre rem er- 
halten. 

Diese S&nre sehmüzt beim Erhitscn nnd Terkohlt unter Verbreitung 
eines starken Geruchs nach gerösteten Gaffeebohnen. Bei der trocknen 
Destillation wird neben Wasser ein beim Erkalten krystaUinisdb erstar- 
rendes Oel erhalten, nach Rochleder Brenicatechin, was Graham, Sten- 
house und Campbell bestreiten. 

Concentrirte Salpetersäure zersetat die Sftnre unter stftrmiseher 
Gasentwickelung; verdünnte Salpetersäure giebt damit Oxalsäure und 
viel Blausäure. Mit Braunstein und Schwefelßäure erhitzt giebt CaflTee- 
säure Chinon und Ameisensäure. Mit doppelt- chromsaureni Kali färbt 
sie sich dunkel, und es scheiden sich auf Zusatz von vurdüimter Essig- 
säure braune gelatinöse Flocken ab, nach v. Payr'): 2 Cr. O3 . C42 Hao Oj.». 

Concentrirte Schwefelsäure löst die Caffeegerbsäure njit blutrother 
Farbe. Mit verdünnter Schwefelsäure gekocht, zersetzt sie sich sehr 
langsam und bildet an der Luft Viridinsäure. Durch Erhitzen mit Kali- 
lauge giebt die Caffeegerbsäure nach Ilhisiwetz neben Zucker Kaffeesäure, 
die bei stärkerem I'>hitzen mit Kali unter Wasserstoffeutwickelung und 
Bildung von Protocatechusäure sich zersetzt. 

Eine alkalische Lösung der Säure al)Korbirt an der Luft rasch Sauer- 
stoff und färbt sich dunkel; die L^suii;^' enthält je nach der Dauer der 
Einwirkung verschiedene Producte, welche aus der mit Essigsäure neutra- 
lisirten Flüssigkeit mit Bleizucker gefällt werden können; die Zusam- 
mensetzung der an Blei gebundenen Substanz war bei verschieden langer 
Einwirkung: ri-Tl^Oj; C12H.O,;: C^ 11407; ninn sieht, dass der Gehalt 
an Sauerstoff steigt nach der Länge der Einwirkung der Luft. 

Die wässerige Lösung von Caffeegerbsäure absorbirt in Berührung mit 
Ammoniak leicht Sauerstoff, wobei sich durch Oxydation die ihrer Farbe 
nach benannte Viridinsäure bildet, 0**28 Ui 4 Oj«, welche also aus der 
Caffeegerbsäure durch Aufnahme von 4 Aeq. Sauerstoff unter Abscheidung 
von 2 Aeq. Wasser gebildet wäre. Die gelbliche Lösung der Caffeegerb- 
säure färbt sich durch Oxydation zuerst rothbraun | dann blaugrün; die 
mit Essigsäure übersättigte Flüssigkeit wird braun , und auf Zusatz von 
Weingeist scheiden sich schwarze humusartige Flocken ab; das Filtrat 
wird mit Bleizucker gefällt und der ausgewasckene Niederschlag mit 
Seil wefcl Wasserstoff aersetai Auch unter Einfluss von Kalk oder Baryt 
geht die Caffeegerbsäure an der Luft in Y iridins&ure über. Die Viridinsäure 
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ist eine braune amorphe, leicht in Weingeist lösliche Masse, die aich auf 
Znsatz von Alkalien sogleich dunkelgrün färbt, daher der Name. Daa 
Barytsabf 4BaO • CjgHi-^Ou -f 4H0, ist donkelgran, unlddioh inWaa- 
ter* Viridinsaurer Kalk äoll in den Cafifeebohnen enthalten sein. Yiri- 
dinaaiirefi Bleiozyd^ 2 PbO . GisHis Oi 4 , ist ein grünÜoh blauer Niederschlag. 

In Berührung mit gelöstem Ealkbicarbonat entsteht in Terdfinnten 
LöBiingen von Gaffeegerbs&ure neben Yiridinsinre ein nnlöslicher ^olett 
ichwMrser Köiper. Gaffeegerbsftnre redudrt SÜberlösnng schon in der 
Kdte, beim Erw&rmen bildet sich ein Metalls^^geL 

Die Caffeegerbsinre bildet mit den Alkalien nnd den Erdalkalien 
Miehe Salse; diese ftrben sich an der Lnft dnrch Oxydation schnell 
dnnkel; die Siüre ftrbt die Eisenozydsalae grOn, mit Eisenexydalsalaen 
giebt sie auf Zusats von Ammoniak einen schwarsen in Essigsftnre mit 
grüner Farbe löslichen Niederschlag; sie fUlt CSiinin nnd Cinchonin, 
aber nieht Brechweinstein nnd Leim. Sie ist eine schwache Sänre nnd 
Terbindet rieh mit den Basen ohne Abscheidnng von Wasser in sehr Ter- 
inderliofaen YerhiltnisBen. 

Durch FftUen von GaffBegerbsftnre mit Bleisalz werden gelbe Nieder- 
BcUige Ton sehr wechselnder Znsammensetanng erhalten, auf C28HieOi4 
von 1 bis nahe 4 Aeq. Blrioijd enthaltend. Enpfersalse geben mit 
Caffeegerbsinre in basischen LQsnngen grüne, in sanren Lösungen graue 
Hiederachläge. 

Die beetftndigste Verbindung dieser Sftnre ist ein Caffein-Kali- 
Doppelsalz (Sd naturel du cafe) von Payen, welches in den Caffise* 
bohnen fertig gebildet enthalten (sn 8,5 lös 6 Proc) nnd von Payen 

suerst daraus dargestellt ist; dieselbe enthält nach ihm 7,5 Kali, 29,0 Caffein 
und 63,5 Caffeegerbsäure , d. i. 1 Aeq. Kali auf 1 Aeq. Caffein; die 

Meiißfo der C'affoegerbsäure entspricht aber nicht einem einfachen Verhältniss. 
Zur lJarst«-lluii.ir dicker Verbindung werden CafTeebohneu, welche durch Aether 
entfettet sind, mit öOprocentigcm Weingeist ausgezogen, die zum Syrup 
verdampften Lösungen worden mit dem dreifaclien Volum 85procentigem 
Alkoliul vermischt ; die sich hierbei abbcheidende leichtere Schicht wird 
abgenommen, und der beim Abdampfen bleibende Rückstand in 90pro- 
centigem Weingeist gelöst; nach mehrtägigem Stehen der Lösung schei- 
det sich das Doppelsalz in körnigen Krystallen ab, die mit starkem Al- 
kohol abgewaschen und dann aus 60procentigem Alkohol umkrystallisirt 
werden. 

Biese Verbindung bildet feine weisse, halbkugelförmig gruppirte 
Nadeln; sie ist fast unlöslich in aV)solutem Alkohol, leicht löslich in 
fichwachem Alkohol, noch leichter in Wasser, die heiss gesiittigte wässe- 
rige Lösung erstarrt beim Erkalten krystalliuisch ; die wässerigf Lösung 
^bt sich rasch an der Luft zuerst gelb, dann grünlich braun. Beim 
Reiben wird daa Salz stark elektrisch; bei 165® schmilzt es und färbt 
sich unter Aufblulieu gelb; bei 230° färbt es sich braun unter Entwicke- 
luag von Cafieindärnj^fen, bei uoeb höherer Temperatur wird es duukel- 
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brauD, entwickelt amraouiukalische Dämpfe und hat jetzt vielleicht ein 
20 mal so pfrosses Volum al- die Krystalle hatten. Es soll die Zer- 
setzung dieses in der Zellensubstauz des Perisperma enthaltenen Doppel - 
Salzes besonders die Ursache des Autlilähens der Cafifeebohneu beim 
Rösten Bcin. 

Dai^ Doppelsalz wird durch Basen oder Säuren beim Erhitzen leicht 
zersetzt, es reducirt die Silbersalze; mit Bleisalz giebt es einen gelben 
Niederschlag Ton caffeesaurem Blei. 

Boheasiiure. 

Eine in kleiner Menge iu den Theobluttern (von Thea Bohea) neben 
Gerbsäure ((irallusgerbsäure?) enthaltene Säure vielleicht der Gallus- 
bäure verwandt. Von Rochleder dargestellt und untersucht, nach ihm 
2 HO . C|4H^iOio. Sie stellt eine amorphe gepulvert blassgclbo Masse 
dar, die sehr hygroskopisch ist und selbst zerfliesst, sich auch leicht in 
Weingeist löst. 

Zur Darsitelluiig^ der Bohcasäure wird aus den Theeabkochiingon 
die Gerbsänro zuerst mit Bleizucker gefällt; nachdem diircli laiiL^^res 
Stehen 9\c\\ alle (ii rbäüure abgeschieden hat, wird aus dem Fiitrat durch 
Ammoniak boheapaiire.s Blei gefällt, aus welchem , in absolutem Alkohol 
vertheilt, durch Schwefel wnsserstofT die Boheaaanre abgeschieden und 
durch Abdampfen im Vnruniu erhalten wird. 

Die Boheasäure schmilzt schon bei lOO'^ zu einer harzartigen blasse, 
bei höherer Temperatur zersetzt sie sich, bei der trocknen Destillation 
bildet sich ein nach Essigsäure riechendes Destillat, welches die Eisen- 
oxydsalze schwarz färbt. Die gelöste Boheasäare fiarbt sich au der Luft 
rasch, besonders in der Wärmei so dass sie sieb nicht ohne Zersetsong 
verdampfen läBst. 

Die Boheasäure färbt Eisensalze braun, ohne sie zu fällen. £in 
Barytsalz, 2BaO . CuHioOk, wird aus der alkoholiichen Ldaimg der 
S&ore durch Zusatz von Barytwasser gefällt. 

Boheasfture mit Bleizucker in alkoholischer Lönng gefällt, giebt ein 
grauweisses Bleisalz, 2PbO . Ci4HioO|o; in "Wasser gelöste Säure mit 
aramoniakalischcr Bleizackerldsung geftUt, giebt einen gelben Nieder» 
flkshlag, 4FbO . CuHsOio. 

Anhang zu Gerbsäuren. 

Es sind aus vielen Pflanzen den Gerbsäuren ähnliche Substanzen abge- 
schieden und als eigenthümliche Köi-per mit besonderen Namen belegt, 
obgleich sie meistens noch nicht rein dargestellt , und auch noch nicht 

^) Rochleder, AnnaL der Cbem. a. Pharm. Bd. 63, S. 202^ Bd. 71, S. 10. 
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g&Duaer imtmacht rind; sie ftrben die Eifenozydealse; einige Allen 
Leim, andere nicht. 

Raianhiag erb säure') findet sich in der Ratanhiawarsel; sieftrbt 
die Eisenozydsalse dnnkelgrttn, f&Ut Leim, aber nieht Breehweinstein; 
beim Erhitzen mit Sftnren soll sieh neben Batanhiaroth (Q84HisOc) ein 
snckerartiger Körper bilden; das Bleisals der Ratanhiagerbsftnre soll 
2PbO.Q54H?tOtt sön. 

Kinogerbsftnre. Das afrikanische Kinognmmi, das Extraet von 
Herocarpiis ertnaeetis, soll sich sehwierig in kaltem, leichter in siedendem 
WasMr lOsen; die Kinogerbsftnre wird dnreh Sohwefebänre geAllt vnd 
giebt bei der trocknen Destillation keine Pyrogallussfture. In wSsseriger 
LSsnng oxydirt sie sich m harsartigem Einorotii '). 

Pinnsgerbsfturen. Ans den Nadeln nnd der Rinde von PhiUB 
sißoestris sind folgende Sftnren dargestellt: 

Pinitannsftnre. In den Nadeln Ton Pinus sylvesfris und den 
grflnen Theilen von Thuja oceidentäli8\ CjHlhü^hi, P)- Sie löst sich 
Bchwierig in Wasser, fallt Leimlösung nicht (Kawalier*). 

Oxypinitannsäure, C2sIIj,;0j<; (?), findet sich neben der vorigen 
S&ure, löst sich leicht in Wasser, fällt Leim nicht (Kawalier). 

Tan nopinBäure, C_sH]:,0| ;, fand sich im Frühling in den Nadeln 
von Pinus sylvestris, niclit im Winter. 

Aesculusgerbsü ure •) findet sich nach Rochleder in verscliiedonen 
Theilen der Rosskantanio zu gewissen Entwickeliingsperiodeii; dieser Gerb- 
stoff soll der Zusammensetzung nach ein Kuhleliydrat sein (C-2n IIi.)0,2V); 
durch die Einwirkung von Säuren treten die Elemente des Wassers aus 
unter Bildung eines schön rothen Körpers, der durch Keduction entfärbt 
wird. Beim Erhitzen mit Kalihydrat zersetzt sich die Gerbsäure, das 
eine Spaltnngsproduct scheint Phloroglucin zu sein. 

In der Rinde und Borke von Pinns si/lvesfris fand Kawalier^) 
C o r t e p i n i t a n n s ft u r e (C| II? 0- ?), P i n i c o r t a n n s ä u r e (C ; > Hi 2 0^ .), 
nnd T a n n e cor t ep i n sä u re (Cjs H13 Ojj) , amorjihe rotlu; oder roth- 
braanc K«»rpor, deren Reinheit nicht nachgewiesen und deren Eigenschaf- 
ten nicht näher bestimmt sind. 

Wittstein stellte aus dem Holz von Pinus svlrrstris eine anrorphe 
gefärbte Pit\ xylf»n8äure dar. Stähelin und lIofstett( r iiehmeu in 
der Borke von Pimts sylvestris^ von UetuJa alba und in der gelben 
Chinarinde einen identischen in Alkohol löslichen, in Wasser und Aether 
Qulöslichen Besiandiheü an, sie nennen ihn Phlobaphen '^). 



^) Pharm. Vierteljubrstchrlft Bd. 3, S. 353; Bd. 6, S. 521. — 3) Berselisi, 

Uhrb. 5te Aufl., Bd. 4, S. 485. — ») Rochleder: Wien. Akad. Ber. 50, S. 265. 
Cheni. Centralbl. 1865, S. 317. — *) Wien. Akad. Ber. Bd. II, & 364 u. flg. j Bd. 89, 
S. 22. — ^) Annal. der Ch«m. a. Pharm. Bd. 51, 8. 63. 
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Chromogene und Farbstoffe. 

ChrooM^^e heisscn verschiedene ungefärbte Substanzen, welche sich 
unter gewissen Umständen in geförbte Substanzen, Farbstofife oder Pig- 
mente umwandeln; diese Umwandlung findet bei manchen Körpern durch 
Gährung statt, bei anderen durch Oxydation, zuweilen unter gleiehseitigeir 
Einwirkung Ton Ammoniak. Zuweilen gehen die Chromogene schon in den 
lebenden Organismen zu einer bestimmten Entwickelungsperiode in Farb- 
stoff Uber. Ob jedem Farbstoff ein Chromogen entspricht, ist nicht fes^ 
gestellt; andererseits sind von mandhen Ghromogenen die Farbstoffe nicht 
bekannt. Chromogene und Farbstoffe finden sich hauptsicUich im Pflan- 
aenrdch, weniger im Thierreieh, sie bedingen hftofig die eigenthtlmliohe 
Firbnng der yetsdhiedenen Organe und Gewebe. Ihre ohemische Constitu- 
tion ist wenig bekannt; manche Chromogene sind Glnooside oder analoge 
Terbindungen. Die einsehien Farbstoffe «eigen sum Theil gans abweichende 
ohemisdhe Eigensohaften, und gehören ihrer diemischen Natur nach an sehr 
▼ersohiedenen Gruppen; die geringe Kenntniss der Constitution der mei- 
sten Farbstoffe ist ^e Ursache, dass sie hier in einer Gruppe abgehandelt 
wetden. Die rohen Farbstoffe, wie sie als Ptoduote des Handels sich fin- 
den, sind flberdies meistens Gemenge Terschiedener Substasaen, theils ge- 
fib'bter theils ungeftrbter. 

Die meisten Chromogene und Farbstoffe sind geschmacklos und ge» 
mdklos, einige lösen sich in Wasser, andere leichter in Alkohol, in Aether 
oder fttherischenOelen; sie sind lum Theil sublimirbar, yiele werden durch 
Erhitsen zerstört. Viele Farbstoffe seigen schwach saure Eigenschaften, 
sie verbinden sich mit Basen; besonders leicht mit Thonorde, Eisenoxyd, 
Rleioxyd und Zinnoxyd; diese unlöslichen gefärbten Verbindungen bilden 
die Faiblucke oder Lackfarben, welche in der Malerei in Anwendung 
kommen; nicht alle haben die Farbe des ursprüiif^liclicn Pigments. Auch 
Holzkohle, noch leichter Thierkohle, entzieht die meisten Farbstoffe der 
wässerigen oder alkoholischen Lösung, während Kalilauge oder Säuren 
sie wieder aus der Kohle auflösen. Wie Kohle verhält sich die Pflanzen- 
oder Thierfaaer (Baumwolle, Leinwand, Seide, Wolle); sie verbindet sich 
direct oder indirect mit dem Farbstoff zu gefärbten Verbindungen; hier- 
auf beruht das Färben solcher Faser. Manche Farbstoffe bilden in Lösung 
mit der Faser zusammengebracht unmittelbar damit unlösliche Verbindun- 
gen, indem sie den Farbstoff aus der Lösung niederschlagen und sich 
damit verbinden ; diese Farben heif<sen Substantive; um damit zu färben 
genügt es die Zeuge in die Farblösung zu bringen; der Farbstoff ver- 
einigt sich direct mit der Fapcr, und lüsst sich ihr durch Wasser nicht 
mehr entziehen. Bei anderen I'arb.stoffen, den adjectiveu Farben, muHS 
die Verbindung des FarbstofffH mit der Faser durch ein Metallsalz, Beizo 
Mordant, vermittelt werden, weil die reine Faser mit dem Farbstoff 
keine Verbindung eingeht. AU Beizen dienen hauptsftcblioh Salze von 
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Thonarde, Zisauajd vaA fiäMOijd, inweflen auch Ton Eapferosyd; die 
Faser verbindet nefa bier bei Anwendung penender Salle, s. B. esrig« 
Horer Thonerde (Beiie), loniohst vat den Bußn m nnlöaliehen Yerbm- 
dnngen; kommt die so priparirte „gebeurte" Faser dann in die Farb- 
USsong, 00 bildet sieh in der Faser selbst nnd auf derselben ein nnUMisher 
Farblaek , wodnreh die Faser dauernd gefilrbt ereoheint. Die Farbetofie 
seigen mit Thonerde oder limioxjd yerbnnden gewöhnticb ibre eigen- 
tiiflmliciie Farbe; durch Verbindung mit Eiaenoiyd oder Kupfenn^d ent> 
sieben andere Farben. 

Di» Farbstoffe sind zum Theil leicht Terftnderlieh; manohe Pflanaen- 
fiuben werden sebon durch schwache S&uren oder Basen verftudert (Lackmus, 
fersehiedene blaue PflaaBenftarben« Bitterspom, Teilcben u. dergL; Bbabar- 
bergelb, Gurcuma u. a.; hierauf gründet sich die Anwendung soldierPflaa- 
lenfiurben als Beagens auf Sfturen oder Basen). Das Licht lerstfirt unter 
^Wirkung von Luft und Feuchtigkeit viele Farbstoffe, hierauf beruht 
das Abbleidien der Farben im Liebt und die Basenbhlehe. In gleicher 
Wdse wirkt das Chlor bei Gegenwart von Wasser« es aerstdrt die Farb- 
stoffe durch Oxydation , sum Tbeil viellsicht durch Entsiehnng von Was- 
serstoff (Chlorbleiche^ Eunstbleiche). Viele Farbstoffe werden durch wässe- 
rige schweflige Siure gebleicht, indem diese sich unmittelbar mit den- 
selben zu ungefärbten Verbindungen vereinigt; beim Zusammenbrin- 
gen mit verdünnter Schwefelsäure tritt dann durch Austreiben der schwef- 
ligen Saure die unveränderte Farbe wieder auf; dieses Verhalten zeigt 
z. B. der Farbstoff der rotlien Rose, und verschiedene rothe und blaue 
Blumenfar1)Ftoffe. Andei e Farbstoffe werden durch seh w eil ige Säuren 
unter Zerf^ctzung gebleicht, so daii.s bei Zusatz von verdünnter Schwefel- 
säure die ursprüngliche Farbe nicht mehr auftritt: vielleicht wirkt hier 
zum Theil die schweflige Säure zerstörend durch Desoxydation, indem sie 
sich auf Kosten des Farbstoffs oxydirt; in anderen Fälleu bei Gegenwart 
von VT asser und Luft oxydiren sich der Farbstoff und die schweflige Säure 
gleichzeitig beide auf Kosten des Sauerstoffs der Luft, so dass hier eine soge- 
nannte Coutactwirkung stattfindet; in dieser Weise wirkt die schweflige 
Säure besonders im Sonnenlicht auf einige Farben. Salpetersäure zer- 
stört die meisten Farben voilständig. 

Indigo. 

Indig. Dieses durch .Schönheit und Echtheit ausgezeichnete Farb- 
material wird aus verschiedenen Pflanzen erhalten; es wird in Ost- und 
Weftindien, im südlichen und mittleren Amerika, in Egypten, auf Mada- 
gaycar u. a. 0. hauptsächlich aus verschiedenen Arten der (jattung Indigo- 
fern dargestellt, so aus J. tindoria, L anil, 1. disperma, I. argenteat 
L pseudotindoria u. a., in Ostindien auch ans Nermm fhidorium. Wie 
aas diesen Pflanaen lässt sich Indigo auch aus der Waidpflanze, Jsatit 
iindoria^ nnd aus dem Färberknöterich, Poljfgomtm tindonum^ gewinnen | 

KoUt, ocsuImIm ClMml« III. S. \i 
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die Ausbeute aua diesen Pflanzen ist ab«r besonders in weniger heissen 
Kümaten zu gering, am lohnend zu sein. 

Die Yerschiedenen Indigopflanzen enthalten nicht fertig gebildeten 
Farbstoff, sondern einen farblosen Körper, aus welchem erat durch Zer> 
setning die gefärbte Substanz entsteht; früher glaubte man, dieses Chro- 
mögen sei Indigweiss (s. S. 166); nach Schunck ist das nicht möglich, 
weil dies^ nur in alkalischen Flüssigkeiten sich löst, der Pflanzensaft 
aber sauer ist; nacli ihm enthält die Pflanze ursprünglich wahrscheinlich 
Indican (s. S. 164), welches sich leicht in Indigblau und eine besondere 
Zackerart, das Indiglucin, spaltet. 

Der Indigo des Handels wird in den tropischen Ländern aus den 
Indigopflansen dargestellt , indem man diese , sobald die Blüthen aufza- 
breehen aa&ngen, «biohneidet, die frischen Stengel und Blllter in eine 
passende Kufe, did „CrAhmngskflpe*', bringt, und hierin mit Wasser be- 
deckt stehen Usst, bis die bald eintretende Oihrung vollendet ist; die 
klare grfinUch gelbe Flflssigkeit wird dann in die flache „Sdilagekftpe* 
abgelassen und hier einige Stunden lang mit hdlaemen Sehauftln um* 
gerührt, wobei sich Indigo als feine kdmige Masse absetit. 

Zuweilen wird der Indigo aus den trocknen Blittem dargestellt; 
man bewahrt diese in den Magusinen auf, bis sie eine Uaugraue Farbe 
seigen, flbergiesst sie mit Wasser, und bringt die Uare wisserige Lösung 
dann in die Schlageküpe. Der bei dem Schlagen der Flflssigkett sich bil- 
dende Bodensats wird einige Stunden mit Wasser gekocht, dann abge- 
presst, g^rmt und in der Wirme getrocknet. 

Unsweifelhaft ist die gewöhnliche Darstellung des Indigo sehr un- 
vollkommen, und giebt ungenügende Ausbento; Mulder schlägt vor, die 
Indigopflanse mit siedendem Wasser im Yaeuum ausaukochen, die Flüs- 
sigkeiten im Yaonum erkalten au lassen und dann sogleich in verdflnnte 
S&ure zu bringen. 

Der rohe Indigo d^ Handels ist ein Gemenge verschiedener Stoffe; 
er enthält den eigentlicheu Farbstoff, das Indigblau, gemengt mit Indig- 
brauii , liRÜL iuth und Indigleira neben Asclienbebtandtheileu , worin oft 
bedeutend Kisen. im Bengalindigo ist noch ein tiüchtiger in gelben 
feineu Nadeln sublimirender Körper eutliaiten, der in Wasser schwer 
löslich ist, in Natronlauge und in Schwefelsäure sich leichter löst. 

Durch Digeriren von Indigo mit verdünnter Schwefelsäure, Salz- 
säure oder Essigsäure, und Auswaschen mit Wasser wird Indigleim 
ausgezogen; die gelbe Lösung hinterlässt nach Abscheiden der Säure beim 
Abdaniplen eine gelbe firnissartigf, in Wasser und Alkohol lösliche 
Masse; sie ist stickstoßTialtend , wird beim Erhitzen zersetzt, und ver- 
hält sich dem Pflanzenleim ganz ähnlich. Der von Indigleim befreite 
Indigo giebt beim Ausziehen mit concentrirter Kalilauge und Fällen des 
Fütrats mit Säure Indigbrauu, eine gallertartige braune oder braun- 

^) BoUey, Schweift. Zeltwdiiiil 186^ S. 12. 
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Mkwtne Mmm» iraldbe dnreh AnflOflen in koUenntvem AmmimiaV, Ab- 
dMnpfen der Lftnmg mr Trotte, Ausziehen des RückrtandB ndt W«8a«r 
und Filkn des Filtrsts mit Sftare gereiuigt wird. Das Indigbnran ist 
aidit Idalich in Sfiore haltendem, sehr wenig löslich in reinem Wasser; 
es Idst sich leicht in alkalischen Flüssigkeiten mit dunkelbrauner Farbe. 

Wird der mit Säureu und mit Alkalien ausgezogene Indigo wieder- 
holt mit Alkoliül uuhgekocht, so bleibt beim Abdampfen des Filtrats 
Indigroth zurück; um es zu reinigen behandelt man ea mit Wasser 
und etwas Essigsäure, der Rückstand wird mit Wasser gut ausge- 
waschen und durch Lösen in Alkohol gereinigt. Es ist ein rothbrau- 
ues Pulver, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, leichter noch in Aether; 
beim Erhitzen verkohlt ein Theil, während ein anderer Theil unzersetzt 
als rothbrauue Masse sublimirt; zugleich bildet sich aber auch ein Sub- 
iiiüat von farblosen Krystallen. 

Nach dieser Behandlung uutSäureu, Alkali und Alkohol bleibt nicht 
ganz reineä Indigblau zurück. 

Der Werth dva Indigo hängt allein von seinem Gehalt an Indigblau 
ab; an und für sit h wirken die genannten fremden Gemengtheile jibcr auch 
dadurch naclitheilig, dass sie unreine Färbungen gehen; die besten Sorten 
Indigo enthalten 70 bis 80 I'roceut Indigblau, geringe Sorten auch wohl nur 
20 Procent, Mittelsorten 40 bis 50 Procent Die Güte des Indigo nach 
äusseren Merkmalen zu beurtheilen ist äusserst schwierig; man hat daher 
TielfiMsh versucht, den Gehalt an Indigblau auf chemischem Wege zu be- 
stimmen. Man kann zu dem Ende entweder das Indigblau möglichst rein 
darstellen und seine Menge direct bestimmen, oder man zerstört den 
Indigofarbstoff durch verschiedene Oxydationsmittel und sohlimat aus der 
(Quantität der letzteren auf die Menge Farbstoffe. 

Um das Indigblau direct zu bestimmen, zerreibt man etwa 1 Gramm 
Indigo und redncirt bei Abschluss der Luft durch Eisenvitriol, Kalk and 
WasMT, oder mittelst Traubenzucker, Natronhydrat und Alkohol ; aus der 
Lösung scheidet sich dnrofa 0]7dation an der Luft das Indigblau ab. 
Dkm Methode ist seitranbend und nach üllgren nicht genau, indem 
maa ao nnr 0,87 dea vorbaadenen fndigUaa erhilt Gewöhnlicher wen- 
det man die Chgrdatloiiflmetliode an, man hat Chlor, Ghromaftnre o. a. m. 
benutst, am sweekminigsteD ist wohl ChamlleonlÖBung; man löst 1 TU. 
fein lerriebeneo Indigo in etwa lOThln. Schwefelaänrehydrat, mud titrirt 
nach dem YerdGnnen mit Waaser mittelat GhasiäleonlÖBiuig. Ullgren 
fibertättigt die aanre Indigolörang snerst mit koblenaavrem Natron und 
titrirt dann mit Ferrideyankaliumlösimg (2,5115 Grm. des Salaes m 
1 Liter Lösung; dann entspricht 1 GG. Lösmfg == 0,5 Mgr. Indigblau). 
Wenn man dea zerriebenen Indigo unmittelbar ozydirt, so absorbiren 
auch die anderen orgaaiseben Bestandtbeile des Indigo Sanerstoff, und 
das Besnltat wird dadurch nothwendig unrichtig. Ueberdies erbfilt man 
mit einer und derselbeD Prflfungsmethode ancb schon differirende Resul- 
tate bei verschiedenen Graden der Verdünnung oder Temperatur» Kaeb 
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Fr i seil geben jedooh die versehiedenen Ifethoden nemlieh gut ftbermn- 
stimmende Beoultate 0« 

I n d i c a n. 

Zaiammensetsung: OftsHtiNOt«. Von Schanek snent darge- 
stellti findet sich im Waid, und wahnoheinlicb in der Indigopflanse; sowie 
im normalen Meneohenliam und im Harn und Blnt von Oofaeen. 

Indican bildet einen gelben Synip von bitterm ekelhaften Geeohmaek, 
der eich in Waamr oder Alkohol leicht löst, beim Abdampfen noh aber 
schon lersetst. 

Znr Dantellong von Indican wird getrockneter Waid mit kaltem 
Alkohol ausgezogen; die FlOsBigkeit wird nach Zosats von etwas Wasser 
m einem Luftttrom bei gewöhnlicher Temperatur verdampft; das Filtrat 
mit frisch gefälltem Knpferoxydhydrat geschflttelt« darauf die abfiltrirte 
Flftsdgkeit mitSchwefelwasserstoflf behandelti und die von Sehwefelkupler 
abfiltrirte Lösung bei gewöhnlicher Temperatur verdunstet; der Rftek« 
stand wird dann mit kaltem Alkohol behandelt und die von ungelöstem 
Ozindioanin getrennte Lösung mit dem doppelten Yolum Aether versetatt 
wobei das Indican sich möglieh rein abeeheidet 

Es zersetat sieh sehr leieht; durch trockne DestiUation wird es ser- 
stört, es entsteht hierbei ein beim Erkalten kristallinisch erstarrendes 
Oel. In wässeriger Lösung erhitzt giebt es Leuoin, Indicanin und Indi- 
glucin (s. unten). Wässerige Alkalien zerleji^eii es leicht in Indicanin und 
Indiglucin; bei längerm Stehen lallen Säuren aus der Lösung j^ciiii bte 
Stülic, Indirubin oder Indiretin. Verdünnte Säuren zerlegen das Indican 
beim Kochen leicht in ludighlau und Indiglucin, einen zuckerartigeu zur 
Mannitgruppe gehörenden Körper : 

Indiean Indigblau Indiglucin 

Die gleiche Spaltung bewirken Fermente. 

Bei längerer Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure bildet das 
Indican mannigfache Producte, neben Leucin Ameisensäure, Kohlensäure 
und Indiglucin, eine flockige in Wasser unlöj^liche Masse, welche neben 
Indigblau Indihurain (vielleicht Indigbraun), Indirubin (vielleicht Indig- 
roth), Indifulvin, Indifusein und Indifuscon enthält. 

Das Indican wird au8 weingeistiger Lösung durch Bleizucker mit 
hellgelber Farbe gefällt. 

Las Indicanin, welches bei Einwirkung von Baryt wasser auf In- 

1) BoUey, Tecba. ehem. Unters., 8te Aufl., Leipslg 18Ö6, S. 319. Mohr, 

Titrirmethode, 3te Aufl., 1862, S. 171. Vergl. Ullgren, Chem. Soc. Journ., 
II. Ser, Bd. 3, 8. 217; Chem. Centralblatt 18G5, S. 1064. Frisch, Journ. für 
prakt. ehem., Bd. 92, S. 4öb. — ^) Jschunck, Journ. f. prakt. Chem., Bd. 6(>, 
S. 321; Bd. 73, S. 268; Bd. 74, ö. 99 und 174; Bd. 75, S. 376; Chem. Central- 
blatt 185(t, S.ÖO; 1857, S. 957; 1858, S.225; 1884, S.51L Carter, Bdiob. Ch«». 
49m^ Angoai 1859; B«p«rt. de ohim. pur^ Bd. 9, p. 989. 
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dien eotiteht, hat die ZniammenBetinng C4oH3«N034; 60 iflt ein g«U 

bir SjTup , der in Weingeist oder Aether UMüdi iii und beim Koehea 

■it S&are Indimbin und Indiglucin giebt. 

Indiglucin, CjjHioOis, ist ein brauner Syrup, schwach stkfls idlBl^ 
ekend; er verbrennt mit dem Geruch des verbrannten Zuckers, redu<rirt al- 
kalische KuplVrlösung, wird durch Hefe aber nicht in alkoholische Gah- 
ruüg ubergeführt 

Indigblau. 

Tndigotin, Indenoxyd. Der blaue FarbstofiF des Indigo'). Zu- 
sammeneetzung; Cif.H^NOa oder C32H10N2O4. Er bildet den wesent- 
lichen Bestandtheil des Indigo, und findet sich zuweilen auch in thieri- 
^chen Flüssigkeiten , im Harn im Schweiss ^) und im Eiter sowie in 
der Kuhmilch. 

Das Indigblau hi ein dunkelblaues Pulver, mit einem Stich ins Pur- 
purrothe, beim Drücken oder Reiben nimmt es metallischen Kupferglanz 
an; sublimirtes Indigblau bildet purparüarbige Ikrystallbl&ttchen, naoh 
Laurent aecbsseitige Prismen. 

Es ist geschmacklos und geruchlos, unlöslich in Wasser, in Alkohol 
oder Aether, in Terdünnien Säuren und Alkalien. 

Wenn Indigo mit. den Terschiedenen Lösuogsmitteln behandelt wird, 
Dm die Beimengungen sa entfernen (s. S. 162), so Ueibt anreines Indigo 
blau snr&ck. Um es rein zu erhalten, lAsst man eine Mischung von 
2 Thln. gepulvertem Indigo mit 3 Thln. gans concentrirter Natronlange 
oad 96 Thln. Alkohol von 75 Proc. in einer damit gef&Uten gut ver- 
schlossenen Flasohe bis zur Entfärbung stehen ; aus der gelblichen klar 
abgezogenen Flüssigkeit scheidet sich beim Stehen an der Luft das 
Indigblau ab ; oder man digerirt in ähnlicher Weise 1 Tbl. Indigo mit 
2 Thln. Kalk und. 1,5 ThL Eisenvitriol mit 160 Thln. Wesser; die kkore 
gelbe Flüssigkeit giesst man in Yordünnte Salasänre, worauf das abge» 
aehisdene Indigweiss sich an der Luft sohnell su Indigblau oiydirt; durch 
Aoskochen mit Alkohol und mit SchwefelkoUenitoff wird beigemengtes 
Indigrotb nnd etwas Schwefel (aus dem durch Beduetion des Sulfats ent* 
itsndenen Sullnret niedergefallen) anegezogen. 

Beim vorsiehtigen Erhitsen kldner Mengen Ton Indigo in eineor 
flachen Sch&lchen bildet sich auf der Oberfläche ein Netewerk Ton Kry- 
italleo, die man mit der Pinoette auslesen muss; durch Auskochen mit 
Alkohol entfernt man anhängendes Indigroth. 

Beim vorsichtigen Erhitsen kleiner Hoigen von Indigblau yerflttch- 

0 Domat, Annalea de ehim. et de pby». [3] Bd. 63, 8.265; [31 Bd. 2, S.204. 

1^3 II rem, Joum. f. pmkt. Chem. Bd. 25, S. 430; Bd. 26, S. Bd. 2/», S. 337. 
Krdraann. .Tonrn. f. prakt. Chem. Bd. 19, S. 321; Bd. '2!, S. 1. Hofniann, An- 
ö»l. d. Chem. u. Pharm. Bd. 48, 8. ^oH; Bd. 53, 11. ~ ^) Aniial. der Chvtu. n. 
PlMnD., Bd. 90, S. 120. — ») Jahresbericht 1860, S- 588i 1865, S. 678. — 
') KbtndsMlbsk 1864, 8.673. 
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tilgt es aoh iroOrtindigt nach Gram niblsiiuii m bei 200*; rawslMr flriutrt 
flchmikt 68 und nedet unter Büdniig tob parpurfiffbigeoiBaaeli, wilirend 
ein Tbdl yerkoUt; an der Luft erbitst brennt €■ mit beller Flamme. 

Chlor zeneist bei Gegenwart von Warner das Indigblan leieht nnter 
ZentSrang der Farbe; ee bilden sidi banpisiehlieb Ghlorisatin nnd Bi« 
cblorisatiD , zugleich geddmtee Pbenylonyd nnd AmUn. Brom wirkt in 
ftboKcber Weiae senetsend ein. Jod aenetet ee nnr in der HitM. Sal- 
petersäure oxydirt Indigblan znent an Isatin , bei weiterer Einwirkung 
entsteht NitroBalicylsÄure und endlich Pikrins&nre; hierbei treten zngleidi 
Kolilensäiire, Oxalsäure und Blausäure auf. Chromsäure oxydirt den 
[ndigo auch zu leatin. Beim Kochen mit Bleihyperoxyd und Wasaer bil- 
den sich harzartige Substanzen und ein krystalliniscbcr Körper. Concen- 
trirte Schwefelsäure löst Indlgblau unter Bildung von l'hönizinschwefel- 
säure und Indigblauschwefelsaure (s.S. 168). Beim Erhitzen mit Kalilauge 
bildet sich nach Fritzsche^) Chrysanilsaure, die aber niclit von con- 
stanter Zusammensetzung erhalten ward; Gerhardt hält sie für ein Ge- 
menge von Tsatin oder Isatinßäure und Indigweisp, vielleicht gemengt 
mit anderen Zersetzungsproducten des Indigblau ; beim Schmelzen mitKa- 
liliydrat entsteht zuerst Anthrauilsäure, bei stärkerem Erhitzen Anilin. 
Bei Einwirkung von wässerigem Alkali in Gegenwart desoxydirender Sub- 
stanzen entsteht Indipweiss, so durch Eisenvitriol, arsenige Säure, Auri- 
pigment und nhnliclie Körper, so wie auch durch fein vertheilte Metalle, 
bosondern Zinn. Zink, Eisen, Blei u. a. , für sich oder bei Gegenwart von 
Säuren. Hierbei wird das zuerst gebildete Indigweiss unter Umständen 
z7.m Theil weiter reducirt (s. unter Indigweiss). Ebenso wird bei Ein- 
irkung von überschäflsiger alkoholischer Lösung von kaustischem, essig- 
saurem oder ameisenaanrem Natron und Tranbenzucker ein Tbeü des In- 
digo leicht weiter zersetzt unter Bildung yon Antbranilsftnre nnd bara» 
artigen Snbatanien (Schunck 

Indigweiss. 

Znsammenaetsnng: Ci«H«KOi oder CatHnNtOi. Ee entsteht bei 
der Bednction von Indigblan in alkalischen FlOasigkeiten. Friscb abge- 
Bcbieden bildet es weisdiohe Flocken , getrocknet besteht es ans kleinen 
Rrystallsehttppehen. Es ist geruch- nod gesehmaddos, unlöslich in Was- 
ser; in Weingeist undAether sowie in den wfisserigen reuen nnd erdigen 
AlkaUen löst es sich mit gelblicher Farbe; Säuren fUlen ea ans den alk»> 
lisdhen Lösungen, bei Zutritt von Luft oxydirt es sich und scheidet sieb 
dann aus seinen Lösungen als Indigblau ab. 

Zur Darstellung von Jndigweits bringt man Indigo mit Kalk, Eisen- 
vitriol und Wasser (s. S. 165) zusammen, zielit die klare gelbliche Flüs- 
f::^keib mittelst eines Hebers in mit Kohlensäure gelallte Gefäbse und 

1) Annal. d. Chenou a. Phann. Bd. 39, S. 79; Bd. 48, ^. 341. — ^) Cheu. 
Contralblstt 1885, S. 1089. 
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abersättigt mit kochender verdünoter Salzsäure; der flockig© Niederschlag 
wird mit luftfreiern Wasfser und bei Abschlußs der Luft ausgewaschen und 
im Vacuum über Schwefelsäure getrocknet. 

Das Indigweiss absorbirt begierig Sauerstoff, an der Luft erwärmt 
geht es schnell in Indigblau über; in alkalischer Lösung reducirt es Chrom- 
saure, "Wisniuthoxyd und Kupferoxyd» letjitere« zu Oxydul, bei Gegenwart 
von verdünnter Schwefelsäure selbst zu metallischem Kupfer. Durch leicht 
cxydirbare Körper, durch Zink, Zinn u. s. w. wird Indigweiss leicht wei- 
ter reducirt, und geht dann durch Oxydation nicht mehr in Indigblau über. 
Bei Einwirkung von Zinn und Salzsäure auf Indigblau bildet sich zuerst 
eine grünliche Verbindung von Zinnoxydnl mit Indigweiss; bei weiterer 
Einwirkung von Zinn wird ein Körper erhalten, der sich bei Oiydation 
roth färbt, aber nicht mehr Indigblau giebt. Durch Einwirkung von Zink- 
staab auf Zinnoxydul- Indigweiss entiteht am grüner Körper, der beim £r- 
htiien Indol (S. 176) giebt 0- 

Das Indigweiss bildet mit den Alkalien und Erdalkalien lösliche 
Yerbindungen , mit überschüssigem Kalk, mit Magnesia, mit Thonerde 
nrd anderen Basen schwerlösliche Yerbindongeat in welchen es sich an 
der Luft leicht ozydirt. 

Die sogenannten Indigküpen sind alkalische Lösungen Ton Indig- 
weiss; man stellt sie dar durch Zosammenbringen von Indigo mit Kalk 
oder Pottasche und Wasser mter Znsati reducirender Sahstanien, Eisen« 
▼itriol, Anripigment, Zinnozydnl oder faulenden Snbstansen, wie Harn« 
Waid, Krapp, Kleie n. a. m.; ianoht man Qewebe oder Oam in die so 
dargestellte gelUicheLösang Indigweiss» so sangt es diese meehaniseh 
an^ und an der Lnft bildet sich dann auf und in der Faser selbst nnlöe- 
lidies Indighlan (Kt^penUan). Eine m weit gehende Bedoetion durch 
üehennaaaB des rednoirenden Körpers oder su lange Einwirkung ist lu 
vermeiden, da hierbei Indigweiss seihst weiter reducirt wird, und dann 
nicht mehr Indighlnu giehi, abo ein Verlust an Farbstoff stattfindet 

Indigschwefelsäuren. 

Indiglösung. GepulTerter Indigo löst sich in coneentrirterSchwe» 
felsfture (12 bis 15 Thln.), leichter inKordh&user Vitriolöl (4 bis 6 Thhi.), 
mit schön blauer Farbe; diese Lösung ist ein Gemenge von verschiedenen 
gepaarten Schwefelsäuren des Indigo und Zcrsctzungspioducten der fremden 
Beimengungen des Indigo. Diese Lösung dient in der Färberei zur Dar- 
pf^ llnivL'^ des sogenannten Sächeischblau. Wolle entzieht der Lösung die rein 
blauen Säuren (Indigblauechwefelsäure und Indigbluuuiiterschwefelsäure), 
die fremden Substanzen in der Flüssigkeit zurücklassend; durch verdünntes 
kohlensaures Alkali können die reinen Säuren der Wolle wieder entzogen 
werden, um zum Färben benutzt zu werden. Die Lösung von Indigblau 
in SchwefelBäure enthält drei Säuren; wird der gepulverte Indig mit 

ij Baejer, Berichte dentscb. ehem. ües. 18(>d, i>> 17. 
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dem AchtfiMhen engliadiar SehweiblBiiire genMiMit tmd diet Qtmengt noch 
einige Stunden mit Wa«er yerdOnnt, so UeiU Fbftniotneehwefek&nre 
nngeltet snrflck; die Ltenng enthili IttdigblMueltwefekftiire und Indigp- 
blammterschwefelBänre ; sollen dieie beiden letzten Sänxen baaptsächlich 
dargestellt werden, so löst man 1 Tbl. Indigo in 6 Tbln. rauchender oder 
12 Thln. englischer Schwefelsäure in gelinder Wärme, und verdünnt 
nach längerem Stehen mit viel Wasser; reines Wollenzeug in die filtrirte 
Lösung gebracht, absorbirt Indigblaußchwefelsäure und Indigblauunter- 
Bchwefelsänre ; eine verdünnte Lösung von kohlensaurem Ammoniak löst 
diese Säuren von der Wolle; wird diese blaue Lösung bei ÖO" eingedanipit 
und der trockne Rückstand mit Alkohol behandelt, so löst sich indigblau- 
unterßchwefelsaures Salz, wülirend indigblauschwefelsaures Salz zurück- 
bleibt Die verschiedenen Indigblaußchwefelsäuren werden alle bei höherer 
Temperatur zersetzt; reducirende Substanzen entfärben sie; Eisenchlorid 
und Iridurachlorid, lan^amer Platinchlorid zerstören die Farbe, wie auch 
Chlor, Salzsäure und Chrumsäure; es ist noch nicht geluogen, Indigblau 
aus diesen Verbindungen abzuscheiden. 

Phönicinschwefelsäure. 

PurpurNcli we feisäure: HO . CjoHr, N.jO.; . S.^ 0^;. Eine einbasische 
Säure; sie scheidet sich, wie oben angegeben, beim Verdünnen des in 
Schwefelsäure gelösten Indigo mit Wasser ab; durch Auswaschen mit 
Wasser, welches mit wenig Salzsäure versetzt ist, wird sie gereinigt. 
Sie bildet eine purpurfarbige Masse, die sich in reinem Wasser und in 
Alkohol mit blauer Farbe löst, in verdünnten Säuren ißt sie unlöslich; 
etwas über 200" wird sie zersetzt. IJeberschüssige < (.»luciitrirte Schwefel- 
säure verwandelt sie in Indigbiauschwefelsäure. Die PhÖnicinschwefelsaure 
bildet mit den Basen Salze, MO.C-! H, N, 0; .S, 0,;, welche schwerlöslich 
oder unlöslich sind. Wird wässerige Phönioiuschwt frlsäuri- mit essigsau- 
rem Kali versetzt, so scheidet sich phünicinschweft Isauns Kali, KO . 
ChjHoN.O.tS.O, -f 2H0, ab, es ist in 100 Thln. Wasser löslich. Die 
übrigen phönicinschwefelsauren Salze werden in filinliclier Weise erhalten. 
Schwefel wasFerstoff, Eisenvitriol, Zink und andere reducirende Substanzen 
entfärben die Pliönieinschwefelsäurc, die farblose Flüssigkeit wird an 
der Luft durch Oxjrdation wieder blau. 

Indi gb lau sch w efel säure. 

In d ylinschwefelsfiure, Sulfindylsäare, Cörulinscbwefclsäure: 
HO .CißHiNO . SjOe. Die reine S&ore wird aus dem Ammomaksalse (i. 
oben) durch Fällen mit essigsaurem Blei, Zersetzen des ausgewaschenen 
Niederschlags mit Schwefelwasaenstoff und Eindampfen der zuerst farblo- 
■eo, an der Luft aber blaugewordenen Lösung erhalten. Die trockne Säure 
ist. schwarzblau, sie löst sich leicht in Wasser und Weingeist. Wolle (Fir* 
ben yon Wolle), Holikohle nnd beaonden Xhiarkoble entnehen die Sftnre 
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der wässerigen Lösung; wässeriges kohlenKuures Alkali nimmt sie wieder 
daraus auf. Sie wird durch Chlor zerstört wie Indigo; Chroiu^äure ver- 
wandelt sie in IsatinschwetelHaiire (s.S. 173); Zinn, Eisen, Zinnoxydul, 
Schwefelwasserstoff und andere reducirende Körper entfärben die Lösung, 
welche sich an der Luft rasch wieder blau färbt. 

Die indigblauschwefelsauren Salze, MO. Cp-Hi NO . So 0,; , wer- 
den leicht direct erhalten, pie pind dunkelblau mit ntarkem Kupferglanz, 
amorph; die indigblauBchwefelsaurt*n xUkalien sind löslich in reinem Was- 
ser, scheiden Fich bei Zusatz von iiberßchüssipfen Alkalisalzcn , kohlen- 
saurem Alkali, Chlornatrium n. s. w, unlöslich ab. Die Salze weiden durch 
reducirende Körper bei Gegenwart von freiem Alkali leicht entf iibt. 

IndigblauschwefelHH II rc« Kali, K() . C],;H4N0 . S^Og , wird aus 
der IndigolöBung durch Sättigen mit kohlensaurem Alkali, Fällen mit 
Meigsaarem Kali und Auswaschen mit Alkohol rein dargestellt; getrocknet 
iii es Uaa mit Kupferglanz; es löst sieh in 140 Thln. kaltem, leichter in 
heiasem Wanar, ea ist unlöslich in Alkohol und in Salzlösungen; es färbt 
das Wasser sehr stark, 1 Thl. Salz färbt noch öOOOOO Thle. Wasser. 
Das durch Fällen der ludigolösung mit überschüssiger Pottasche erhaltene 
mcbt gan?: reine Salz kam als weiche Masse früher als I n d igcarm i n , blauer 
Carmin, Indigo soluhle, in den Handel; das jetzige Handelsproduct die« 
sea Namens ißt wohl überall Natron^alz, ans der mit kohlensaurem Natron 
geeftttigten Indigolöeung dnreh Kochsalz gefällt. ZweokmAaaig sollen 10 
TUe. gepolyerter Indigo laemt mit 100 Thln. Wasser und 6 Thln. 
Saliaftiire bei 60^* digerirt, der Rüekataod nadi dem Abwaaehen mit 50 
TUn. Wasser und 6 Thln. Soda aasgekoeht, dann anagewaaehen and 
g e tr o cknet werden. 1 Tbl. eo gereinigter Indigo wird in 6 Thln. rau* 
ehender Schwefelsäure dnreh Iftngeree Stehen bei 26** bia 30^ gelQat, die 
LOanng abgegoasen, mit dem dreiüschen Wasser verdfinnt nnd dann mit 
▼on 6 bis 6 Thln. Kochaalx gefiUlt Der Indigcarmin 
dient banptsSchlioh snm Sfteheiacfablan-Firben. 

Indigblaoflchwefelsanrer Ealk,,Magne8ia ondTbonerde sind in Wasser 
lAdieh, daa Bleiaalz ist nnl/tolich nnd wird dnreh doppelte Zersetsong erhalten. 

Indigblau unter Schwefelsäure, 

Görnlinonterachwefelaftare, deren Zusammenaetsung unbekannt 
ist, aoU sich banptaiehlieh bei Einwirkong von ranehender Sehwelelsiare 
auf Indigo bilden; aua dem Ammoniakaalx (s. 8. 167) wird die Sftnre in 
lieber Weise wie die Indigblanaehwefelsfture dargestellt. Sie ist blau 
amorph, löst aieb in Wasser und Weingeist, f$rhi Wolle aber weniger in* 
tenaiY al8lndigblau8ohwefeliinre,mit der sie sonst grosse Aehnlicbkeit hat. 
Ihre Salze sind löslich in Wasser und in Alkohol, und werden dnreh überschüs- 
sige Alkaliealze weniger leicht g^llt als die indigblauschwefelsauren Salze. 



') Verg). HösBler, Diugler's pulj^tecbn. Jourii. Bd. 186, UÜ. Dietrich, Po- 
lytecbo. Ceotralb]. 1IHI7> 6. 1S63. 
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IndigblaunntenchwefelsanreB Kali wird durch ftberBchOssiges Alkali 

leicht zersetzt; nach Bcrzeliiis ') bilden sich hier VindinschwefelBäure, 
Indiggrün, Purpurinschwefelsäure, Flavin-, Fulvin- und Hufinsclnvefel- 
Bäuie und Indiggcll) je nach der verBchiedenen Behanoiiuig ; diese Pro- 
ducte sind nicht naher untersucht. 

I B a t i n. 

Oagrdatiooaprodiiet des IndigUaa, doroh EinwirlniDg Ton Salpetenftnrei 
Chromsäore oder Ozoii> eDtsteheDd 

Zneammensetzung: C](;II,, NO^. Das iBatin bilSlet dtirdiBichtige 
rothbrsime Prismen, die du ornngerotbes PulYer geben. Es ist geruehlo«, 

luftbest&ndig, löst sich wenig in kaltem, leichter in kochendem Wasser 

oder in Aether, reichlich in hcissem Alkohol. Beim Erhitzen schmilzt es, 
an der Luft stärker erhitzt verdampft es grüsstentlieils unzersetzt, in ver» 
schlüSfc'enen Gelassen erhitzt wird ein gro55ser Theil zersetzt. 

Zur Darstellung von Isatin wird ein dünner Brei von Indipopulver 
mit Wasser erhitzt unter sehr allmäligem Zusatz von Salpetersäure (von 
1,36 specif. G( w.) erwärmt, bis die Flüssigkeit röthlichgelb ißt (auf 100 
Thle. Indigo sind 60 bis 70 Thle. Salpetersäure erforderlich); die gelbe 
Flüssigkeit wird mit überschüssigem Wasser versetzt und gekucht; das beim 
Erkalten des Kiitrats sich abscheidende unreine Isatin wird mit Wasser 
eiliitzt und durch Zusatz von Kalilauge gelöst, worauf durch fractionirte 
Fällung mit Salzsäure zuerst unreine harzartjL((? l\(»r]»er sich abseheideu, 
später reines Isatin nls hot hrntlier Niedersehla;^ niederfiilli , welcher Nie- 
derschlag nach dem Abwaschen mit W^as^er au? Alkohol umkrystallisirt 
wird. Nach Gericke wird die alkalische Lösung dos rohen Isatins stark 
mit Wasser verdünnt, und nach dem vollständigen Erkalten mit Salzsäure 
gefällt, schnell filtrirt, und danach das gelbrothe Filtrat som Sieden er- 
hitzt, worauf sich das Isatin in kleinen rothen Krystalleu ausscheidet, die 
nach dem Erkalten mit Wasser abgewaschen werden. Die Mutterlauge 
giebt beim Eindampfen nur noch wenig Isatin. Statt Salpetersäure kann 
man zur Darstellung von Isatin auch eine mässig verdünnt« Lösung von 
krystallisirter Chromsäure (aas Kalibichromat mit überschüssiger Schwefel- 
6&iire erhalten) in Wasser anwenden; man verfahrt sonst wie angegeben. 

Isatin verbindet sich mit den Basen unter Abscheidung yon Wasser 
Bu Isatin-Metalloxyden, M0.Ci«H4N0j; es löst sieh in Kalilauge mit tief- 
Tioleltrotber Farbe, in Ammoniak mit carminrother Farbe, wohn die 
alkaltsohen LSsnngen von Isatin -Metalloxyd unter Aufnahme von Wasser 
I^cht in isatinsanres Salz übergehen (s. u.). Das Isatin-Ammoniak giebt mit 
SUberlteuDg einen rothen Niederschlag von Isatin-Silber, AgO.GuHsNO). 

Lehrbncb, 3teAufl., 1838, Bd. 7, S. 226. — Erdniano, Journ. f. prakt. 
Cliem. Bd. 24, S. II; Bd. 25, S. VW; Bd. 71, 8. 209. Laurent, Khond. Hd. 35, 
S. 108; Annalos ohim. et de \A)y>. [31 Bd. 3, S. 378 n. 484. Hotmaiin, Kbend. 
Bd. 82, 8. 36o; Annal. d. Clit-iu. u. Pharm. Bd. 48, 6. 262} Bd. 53, S. U. — tr«- 
ricke: Journ. für prakt. Cliem- Bd. 95, S. 177. 
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Die ammosiakaliBche Lösung von Isatin giebt mit einer ammoniaksliBchen 
Lösung von Kupfer- oder Silbcrsalz Niederschläge von Isatin-Metalloxyd- 
Ammoniak, 2 CuO . C,,H3 NO, + NH. und AgO.C,«H,NO, + NH,. 

Durch Einwirkung verschiedener Körper auf haUn werden mannig- 
fache ZerBetzungsprodücte erhalten. Chlor verwandelt Isatin bei Gegen- 
wart von Wasser leicht in Chlorisatin, C16H1CINO4, welches dem Isatin 
sehr ähnlich ist, und sich auch gegen andere Körper, gegen Kali, Ammo- 
niak u. 8. w. ähnlich verhält. Chlor wirkt auch im Sonnenlicht nicht 
weiter verändernd auf Chlorisatin ein. Bei der Behandlung von Indig- 
blau mit Chlor entsteht dagegen neben Chlorisatin auch Bichlor isatin, 
CKH3CI.2NO4, welches aus Alkohol in morgenrothen Krystallen erhalten, 
wird. Letzteres giebt analoge Zersetzuiigsproductc wie Isatin und Chlor- 
isatin. Ueberschössipos Chlor wirkt in alkoholischer, nicht in wässeriger 
Lösung zerlegend auf die Chlorisatine ein, es bildet sich zuletzt Chloranil, 
Trichlorphenylßäure und Trichloranilin. Diese Körper zuerst im uureinen 
Znstande dargestellt, wurden als Chlorindopten , ChlorindoptenBäure und 
Chlorindatmit bezeichnet; das letztere ward dann als Trichloranil , die 
QiltaiDdoptensaare als ChlorpheByls&nre, und das CblorindopteD als ein . 
Gemenge beider erkannt. 

Durch Einwirkung von Brom erhält man in gleicher Weise die den 
Chlorisatinen analogen: Bromisatin, C]6H4BrN04, undBibromisatin, 
C|«H«Br3N04, welche analoge Derivate geben wie Isatin and Ghlorisatin. 

Jod scheint ohne Einwirkung auf Isatin la sein. 

Salpetersäure zersetzt Isatin beim Kochen, es bildet sich Nitrosalicyl« 
B&iure (früher als Anilsänre oder Indigosäure bezeichnetX bei weiterer Ein- 
wirkung Pikriniinre. Aneh rauchende Schwefelainre zersetzt es. Durch 
Einwirkttiig vm Kalilauge geht das Isatin langsam in der Kälte, rasch 
beim Koehen unter An&ahme Wasser in Isatiosiure Aber (s. S. 172). 
Dw Ghlor- und Bromisatin bilden bei Einwirkimg yon Alkali Chlor- 
«nd BnmiisalinBftiiren. Beim Sdhrnebeii mit Kalihydrat bildet sieh Anilin, 
KeUensliire und Wasserstoff; in anal<»ger Weise lersetasen sich die Ohlor- 
nnd Bltymisatine, Oilor- und Bromamlin bildend. IGt Ammoniak bilden 
sidi AmidTerbindongen Ton ▼ersehiedener ZnsammensetBang (s. 8. 174). 
Beim Erhitaen von Isaftin mit sauren sehwefligsanren Alkalien oder beim 
Einleiten Ton sdiwefligerSiure in die alkalische Lteung Ton Isatin Inlden 
sieb krystallisirbare DoppelTerbindongen, ähnlich den analogen Yerbin- 
dnngen der Aldehyde, wekhe Verbindungen als isatinsohweflig- 
saure Salle bezeichnet sind. Das Kalisak, KO . CieH4N03 . S«04 4- 2H0, 
bildet blaaigelbe KiystaUe; das Ammoninmsala, NH4 0.Cj,H4N03 .StO« 
-f 2 HO, blassgelbe TaMn; sie Idsen sich wenig in kaltem, leichter in 
heissem Wasser; Salisäure zersetit die Salse unter Absciheidung von 
Isatan und schwefliger Siure. Aehnlidie Verbindungen wie die Sulfite 
der Alkalien bilden die Sulfite der organischen Basen, Anilin u. a. m. 

Salpetrige Säure auf in Wasser vertheiltes Ijsatin geleitet bUdet 
wie Salpetersäure zuerst Nitrosalicylsäure dann Pikrinsäure, 
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MH JodwMMerttoffi) tob M (ipMif.Gew. auf ioO« erbititgieUUfttiii 
nuratltatydiCi AN04(8. 176); beim weiterenErliitMD anf liO^bildeimch 
eine dunkdgrüneMaaM, ein Gemenge» beetehend aus leaton, CtsHisKflOs, 
gelUieh weisse Erystallaadelii; Isatoparparin, CmHiiNsO«, lUMtr 
rotha Nadeln; und Isatochlorin, OasHuKtOfr, ein grüner Köiper. 

In heiBser alkoholiseher Lörnrngf mit SehwefBlwasserstoff behandelt, 
geht das Isatm nnier Abscbeidang von Schwefel nnd Wasser in Bnlf- 
esatyd oder Bisnlfisatyd, CuHeNOsS^, über, welches sioh auf Znsati 
▼on Wasser als gelblich graues gemddoses nnd geschmsdrloses Pnlver ab- 
scheidet; es ist nnltelieh in Wasser, löslich in kochendem Alkohol nnd 
Aether. Dnroh Einwirkung von Aetskali geht das in Alkohol gelöste Snlf- 
esatyd unter Bildung von Schwefelkaliam, indem es 1 Aeq. Sanerstoff für 
1 Aeq. Schwefel aufnimmt, in Sulfasatyd, Monosulfisatyd, CigHgNOjS, 
übert ein weisbcb geruch- und geschmackloses in Wasser unlösliches PuItw. 

Conoentrirt« Kalilauge entzieht dem Bisulfisatyd beim £rhitzen allen 
Schwefel unter Bildung von Indin, CißHr, NOo (b. S. 176). 

Bei Einwirkung von doppelt-schwefligsaurem Annnoniak auf Sulfesatyd 
bildet sich ein Aramoniaksalz von sulfisataniger Säure, HÜ . ('i,;HkNO;iS^Oi ; 
und zuweilen daneben Isatan, ein weisses in kochendem Alkohol schwer- 
lösliches Pulver, welches beim Erhiiaen in Isatin, CHH4NO4, und Indin 
(s. S. 176) zerfällt. 

Durch Schweielammonium sowie durch Behandlung mit Zink un<i 
verdünnter Schwefelsäure geht Isatin, im erBtcren Fall unter Abscheidung 
von Schwefel, in Isatyd über, Ci«H8N04; die Chlor- und Bromisatine 
bilden ebenso Chlor- und Bromisatyde. 

Natriumamalgam zersetzt Isatin in concentrirt<^r wässeriger Lösung 
unter Eutwickelung von Wasserstoff zu II y dri n d i n»^ ä u re oder Dioxi n dol 
Ciß II7 NO4 (s.S. 175.) — In saurer Lösung geht das Isatin hierbei in Isatan , 
Q32H jN^O,;, über, ein in weissen Würfeln kryBtallisirender Körper, der 
in Wasser unlöslich, in kochendem Alkohol oder Aether löslich ist; er 
wird beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilösung zersetzt; es bildet sich 
hydrindinsaures Kali neben Indiretin, Cj^H^NO^. Dieser letztere Körper 
entsteht auch beim Kochen von Isatin mit Zinn und Salzsäure, hier neben 
einem vioiettrothen Pulver, welches bei 180® ein gelbes Snblimat giebt* 
Das Indiretin ist ein allmälig krystallinisch werdendes Harz, welches ^si<^ 
leicht in Alkohol, Aether und in Kalilange löst» und aus letsterer Lösung 
duieh Säure gefällt wird *). 

leatinsäure, Cj.jHtNO^. Die Isatins&ure bildet sich beim Kochen 
Ton Isatin mit Kalilauge; sie lässt sich aus dem Bleisalz durch Schwefel- 
wasserstoff abscheiden und bleibt beim Eindampfen des Filtrats im Va- 
cuum als ein weisses flockiges Pulver snrOek; sie löst sich in Wass^, die 



') Schütieiibergcr, Jooro. lär prakt. Chem., Bd. 97, S. 157.'-^ Bseyer 
nnd Knop,Annsl. d. Chem. a. Phsrni. Bd. 140, S. 9 u. S. 395. 
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farhloBO Lösung wird heam Krlutaen mob braim imtflr Abedieidiisg Ton 
laatmkrjBtalleii. Die isatinsaiireD Btiaa, MO • Gie H« NO^, dnd meistens in 
Waaeer Idelidi; das Silbenais ist ein Uasagelber Niederschlag. 

Isatinsohwefels&are, HO.CitHcNOa.StO^ + 4H0, bildet dch 
bei der Oxydation der Indigblsnscbvefelsftiire mit Chromsftnre 0; dnreh 
Zeraetsang des Barytsalses md Abdampfen des Filtrats wird die freie 
S&nre in gelben seid^linsenden Krystallen erhalten, die sich leicht in 
Wasser, schwierig in Weingeist lösen« Das isatinsohwefelsanre Kali« 
KO.G1cH4NOb.SsOe + 2H0, krystalliairt in goldgelben Nadeb, die sidi 
in 20 Thln. kaltem, leichter in heissem Wasser lOsen, in Alkohol nnlös- ' 
lieh sind. Das durch FiUnng erhaltene Barytsais, BaO. U4NOJ . Oe 
+ 3 HO, bildet mennigrothe Etystallschnppen. 

Sofaweielaftnre nnd Salpetersftore sersetsen die Isatinsehweiblsftnre 
selbet beim Erhitaen nicht; beim Erhitsen mit überscfaflssigem wSsserigen 
Alkali geht sie, analog wie das Isatin in Isstinsfture, in Isatinsäure- 
Schwefel8äure(zweiba8i8ohel8atin8chwefel8äare) über: 2 HO .CKH5NO4 . 
SsOg; diese Säure ist noch nicht isolirt, weil sie bei AbscheiduDg der 
Basen wieder in Isatinschwefelsäure übergeht. Das Barytsal/ der Isatin- 
ßäure- Schwefelsäure, 2 BaO . CicH5N04 S-jO,; -j- 6 HO, wird durcli Kochen 
des isatiiihch\s efelsauren Baryts mit uberschüßsigem Barytwafißer erhalten; 
es krystallisirt in seideglänzeudeu Nadeln. 

Die IsatiuBciiwefelsUure wird wie das Isatin leicht reducirt; beim 
Erwärmen mit Schwefelammonium bildet sich unter Abscheidung von 
Schwefel hydrindinschwefelsaures Ammoniak, welches durch Ab- 
dampfen der Losung bei Luftabschluss als weisses Krystallpulver erhalten 
wird. Durch Zersetzung dieses Salzes mit Chlorbarium wird das Baryt- 
salz, BaU . CigHßNO . S^Oy -|- 4 HO, dargestellt ; es bildet f/liiuzende weisse 
Krystallschuppen. Durch Zersetzung mit verdünnter Schwefelsäure wird 
die freie Hydrindinschwefelsäure erhalten, HO . C],;H,; NO . SaOg, eine strah- 
lig krystallinische, in Wssser leicht lösliche Masse, welche si^ an der 
Luft röthlich färbt. 

Die hydrindinschwefelsaureii Salze gehen in alkalischer Lösung an 
der Luft, ?o\vie durch Erhitzen mit Salpetersäure leicht in i ndinsch wefel- 
saureSalze, HO.CißHöNOa .820«, über. Die freie Säure, aus dem Baryt- 
salz durch Schwefelsäure abgeschieden, wird durch Verdunsten der Lösung 
krystallisirt erhalten; sie giebt mit Wasser eine dunkelrothe Lösung, in 
Alkohol ist sie wenig löslich; sie färbt Wolle und Seide scharlachroth ; 
die Salze sind fast alle in Wasser löslich , Rchwerlöslich in SalzldsnngMi« 
Das Kalisalz, KO . CißH-iNO-j . S.,Oc -f~ ^>H0, bildet ein carrainrothos kry- 
stallinisches Pulver, oder tief dunkelrothe, fast metallisch glänzende Kry- 
sUllnadeln. Schwefelwasserstoff reducirt die IndinscUwefelsäure wieder 
sn Hydrindinschwefelsäure. 



1) 6. und A. Sehlieper, Annal. d. Cbsm* q. Pfaami., Bd. ISO» S.1; Jahrei- 
btricht 1860, 8. 689. 
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Bei der Bednotum der iMÜnsehwefelfl&ore wird durah Kochen der 
erhaltenen Lömug mit Baiyt das Sali dar LenoidinschwafaUftore 
erhalten: fiaO.Cj«HeN0^ .Si 0< -f 6H0; dieSftnra it« kxystallinrhar, ne 
wird weniger leioht in Indinachwefalaftiira tthergafiUirt, als Hjdrindin* 
sohwefelsäiire *). 

Isatinamides). Bei Einwirkung yon Ammoniak auf batin mid 
deeeen Chlor* nnd Bromdarivate entstehen verachiadene amidartige Vor- 
hindnngen, Ton denen manche noch nnyollkonunen nntanracht sind. 

Isatinamid, Imesatiu, CiHUgN^Oj, entsteht beim Einleiten Ton 
troeknem Ammoniakgas auf Isatin bei Gegenwart von Alkohol und Aether. 
Es bildet dunkelgelbe Prismen, die sich nicht in Wasser, schwierig in 
Aether, leichter in Alkohol lösen. 

Die unalogeu Amidyerbindungen werden aus Chloiibutin und Bi« 
chlorisatin^ ) ei halten. 

Isatinimid. lüiusatin, C.iiH] i N . 0,;, wird aus in Weingeist ge- 
löstem Isatin durch Einwirkung vun wässerigem Ammoniak erhalten. Es 
krystallisirt iu graugelben Körnern, ist unlöslich in Wasser und Aether, 
und selbst in kochendem Alkohol wenig löslich. 

Chlorisatin und Bibrcmiisatin geben die entsprechenden Imide. 

Aus Bibromisatin, Alkohol und Wasser erhielt Laurent einen rosen- 
rothen Körper, den er Bromcarmindin (CGjHi5BrgN7 0io) nennt. 

Isatinaminsäure, Isamsäure, HO . CajHi^Na O7. Eine Aminsäure, 
welche durch Einwirkung von Ammoniak auf Isatin, leichter durch Er- 
hitzen von isatinsaurem Ammoniak erhalten wird. Die Isatinaminsäure 
bildet schön rothe dem Quecksilberjodid gleiche Bluttchen ; sie sind un- 
löslich iu Wasser, wenig löslich in Alkohol, leichter in Aether. Die S&nre 
löst sich leicht in Alkalien. 

Chlorisatinamins&are wird ans chlorisatinsanrsm Ammoniak er- 
halten. 

Isatins&nreamid, Isamid, Amasatin, Qs^HuN^Oe* Dieses Pro- 
duct bildet sich auch bei Einwirkung Ton wfisserigem Ammonisk auf 
Isatin, Idiehter beim starken Trocknen von isatinamiusanrem Ammoniak; 
ein gelbes Pnltrer, welches in Wasser und Alkohol ÜMt nnllSslich ist, b«i 
l&ngeram Kochen mit Wasser geht es in isatinaminsanres Anmioniak Aber. 

Ans Chlorisatin önd Bichlorisatin werden ansloge Verbindungen 
GssHisdtKfO«, CssHitCUO« nnd HO.OssHsGliNtO? dargestellt 

Isatimid. Wenn mit Alkohol befenehtetes Isatin mit Ammoniakgas be- 
handelt wird, so bildet sich neben Isatinamid noch Isatimid, C^s Hu N« Og, 
Isatüim, C48U|6N4 0)0, nnd Amisatm, G96H39N11 0|8. 

Auch bei Einwirkung von Anilin anf in Alkohol gelöstes Isatin ent- 
stehen die den Amiden analogen AnÜYarbindnngen; so das Isatinanil 



M SchHepcr, A. a. ü, ^5. 33. - Laurent, Aunal. de chini. et de phys. 
[aj Bd. S. 483 j Journ. für prakt. Cbem., Bd. 25, S. 457 j Bd. 6b, i^, 121. 
*) 0erioke, Joarn. für prakt. Che»., Bd. 95, 8. 868. 



Digitized by Google 



laatiii. 



175 



oder PheiiyÜmesatiii oder Pheiiylisatimid ein krystalliinBcher Köi per, 
C{jjHj„N>02 — Ci,; II j (Cj.. II; N)NO.. ; durch Einwirkung vou CliluraiiiJin 
oder Bromaniliu werden Chlor- und Broinisatinanil dargestellt. 

Durch Einwirkung von Aethylanilin auf laatin entsteht Aethyl- 
pheny lisatamid (Cfill-NOa) (C,) II,,)... (C, llr)., N... , welches in gelben 
jbiattciieu krystallisirt, die sich leicht in iUkohol, wenig in Aether lösen. 

Amylamin giebt mit Isatin erhitzt Amylisatimid, (CnjHjNOj) 
(Ci^Hii lN, ein in Blättchen kry^^tallisirender Körper -). 

Isatyd. Zusammensetzung: Cifill^^NO^ oder CaiHijNa 0«. Die- 
ser Körper wird durch Kinwirkung von Schwefelammonium auf in Alko- 
hol gelotstes Ifcat in erhallen, wobei es sich unter Ahscheidung von Schwefel 
bildet; oder man übergiesst Isatin mit Wasser und wenig Schwefelsäure 
bei Berührung mit Zink; das iBatyd scheidet sich als krystallinisi hes Pul- 
ver ab. Es ist grauweißs, unlü.slirh in Wapser und schwerlöslich in ko- 
cliendcm Alkohol oder Aether. Ks zersetzt sich beim Erhitzen, Salpeter- 
säure verwandelt es in ein violettes Pulver, das sich bei weiterer Einwir- 
kaug löst. Weingeistige Kalilauge spaltet das Isatyd (CiallijNiOg) in 
ImUd (CjcH,, NO4) und Hydrindinsaure, Cl,i^!7N0^ (Knop und Baeyer), 
Das dem Isatyd analoge Chlori8atyd,G|3U;,ClN04, und das Bichlor- 
iiatyd, werden aus Clilorisatin oder Bichloriaalin in glei- 

cber Weise wie das Isalyd aus Isatin durch Einwirkung yon Schwefel- 
ammoninm dargestellt; sie zeigen analoge Eigenschaften und geben entr 
^fecliende Zei-setzungsproducte. 

Hydrindinsaure, Dioxindol^. Zusammensetzung: C1SII7NO4. 
Es bildet sich leicht, wenn man Isatin oder Isatyd mit Wa.'^ser und Na- 
triumamalgam bei gewölinlicher Temperatur zusammenbringt* Die zuerst 
dankelviolette Flüssigkeit färbt taush nach einiger Zeit braun, zuletst 
schmutzig gelb; die mit Salzsäure neutralisirte Flüssigkeit wird dann 
mit Gblorbarinm gefallt, und das reine Barytsalz mit Wasser nnd Schwe- 
felainre Mraetzt und niletst im Yaeniun eingedampft. 

Die Hydrindinsftare loystallisirt in weissen Kadeln oder rhombischen 
Prismen ; sie last sich in 12 TUn. kaltem oder 6 Thln. kochendem Was- 
ser, in 15 Thln. kaltem oder 10 TUn. kochendem Alkohol; sie wird Aber 
ISO'zersetsi Die Hydrindinsftare yerbindet sich mitSalzsftnreundSchwe- 
felsfture zu krystallinischen Yerbindnngen, Ci« H7 NO« . HCl und C]« H7 NO4 • 
SfOf + 4 HO. Sie Terbindet sich aber auch mit Basen: das KatronsalSt 
KaO.CicH^NOs, bildet silberglftnsende Schüppcben, die sich in Wasser 
locht lösen ; die übrigen Salze von analoger Zusammensetzung sind in 
Wasser und Alkohol schwer Idslicb. 

Es lassen sich in der Hydrindinsfture 1 oder 2 Atome Wasserstoff 
dorch Chlor mid Brom ersetzen. Bei der Behandlung der Verbindung 



^) En gel Hardt, Journ. für prakt. Chom., Bd. 65, S. 261. — 2) gchiff, Aunal. d. 
ehem. u. Pharm. Bd. 144.S. 45; Jalire^^iericht 1866,8. 637. — ^) K n o p, Journ. für prakt. 
ChflOky Bd. 97|8. 86. Ba ey • r und E 0 0 pi Anaal. d. Cbeio*a.Pharin.,Bd. 140^ 8. 9 n. 895« 
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mit Bal{)etriger Säure entstellt KitroHohydrindinsäure (Xitrodioxindol), 
ein gelbes krystallinisches Pulver, Ci,; II,; (NOj)NO , welches bei der Behand- 
lung mit Eisenvitriol und Kalilauge A zo Ii yd r in diu säure (Azodioxindol), 
C16HCN2O4, giebt; bei Einwirkung von Natriuniamalgam in alkalischer 
Lösung dagegen zu Azoxindol, Ci, H; N-^Oa, reducirt wird, und in saurer 
Lösung mit Natriumamalgam behandelt einen saaentofif^rmeren Köqier, das 
Ozindol, CkjHvNO;^). giebt» welcher in langen farblosen Nadeln krystalli- 
flirt. Diesem leisten Körper kann durch l'rhitzen mit Zinkstaub aller 
Sauerstoff entzogen werden, es entsteht dann 1 n d o 1 , C|e H7 Nt nach 6 a e y e r 
das Radical der Indigogruppe; dieser Körper, der auch aus Indigblaa 
oder Indigweisa entstehen kann (s. 8. 167), destilUrt bei hoher Tempe- 
ratur unsersetzt und bildet ein krystalliniBch erstarrendes Oel| das einen 
mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspan roth färbt. 

Bei der YerdaunngTon Eiweisskörpern so wie bei Zersetzung derselben 
daroh Ealihydrat bilden sich dem Indol ähnliche Producte (Baeyer). 

Dnrdi anhakendes Kochen einer Lösung von Dioxindol mitGlycerin > 
bildet sich a-Indin, ein yiolettrothes Pulver, CjcHcNO} nach Knop, 
also dem blaoen Indigo isomer oder Tielletoht polymer. 

IndinO von Laurent, /3-lndin nach K 11 up. Zersetzungaproduct 
des Isatyds, des Sulfesatyds und des Sulfasatyds durch Einwirkung von 
Kali. Zusammensetzung: Ciß H-. NO^ oder 0^,2 IIJ0N.2O4. Isomer also 
oder vielleicht polymer mit dem ludigblau. Knop ist dagegen der Ansicht, 
dass dieses /3-Indin — C,,;n„NO.,, und daher mit dem ludigweiss isomer 
oder vielleicht polymer sei. Kin schön duiikelrothes Pulver unlöslich in 
Wasser, auch in kochendem Alkohol und Aether wenig lÖKlich. 

Indin wird am leichtesten erhalten, wenn man Suifesatyd mit con- 
centrirter Kalilauge zusammeun ibt, nach einigen Minuten ein wenig Al- 
kohol zusetzt, bin die Manse schön roth ist, worauf mit Alkohol verdünnt» 
filtrirt und ausgewaschen wird. 

Indin giebt mit Salpetersäuie erhitzt Nitrindin, CigHi (NO4) NO.,. 
Ans den Chlor- und Bromisatyden werden durch Kalilauge die entspre- 
dlienden Chlor- und Brom-Iudine erhalten. 

Mit Alkohol befeuchtetes Indin giebt bei Einwirkung von warmer 
concentrirter Kalilauge einen schwarzen Krystallbrei von indinsaurem Kali, 
KO . C,,; IIo NO.i ; beim längeren Erhitzen zersetat sich das Salz und aus der 
dabei gebildeten Lösung scheiden sich weisBCf seideartige Krystalle ab 
von hydrindinsaurem ^ Kali (Laurent). Die Zusammensetzung dieses 
Körpers ist nicht mit Sicherheit bestimmt, nach Laurent: Cj^HnNaOs 
= 2(CiflHftN0s) 4- HO, Neben dem Hydrindin bildet sich noch ein 
blassgeiber in Wasser fast unlöslicher Körper, das Flavindin (CisUisNaOe?)« 
welches mit dem Indin isomer oder polymer ist 

1) Laurent, Annal. de chim. et de phya. [Sj Bd. 3, p. 471; Journ. für prakt. 
Cheni. Bd. t7. S, Ihd. — -) Die llydrindinsänre von Laurent ist verschieden 
von der gleicbaamigen Säare von Knopt dem piozindol von Baeyery s. S* 175. 
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Eb möge hier noch eine Zusaiiiiuenstellung der Derivate des ludig- 
blaus Platz finden: 

IndigUan 0,e^(NOs Plidniemeohwefel- 

IndigweisB CicH«NOk sftiire Ci2HioN,04.&^ 0« 

Isatin GicHjNO« Indigblausoliwefel- 

I«tyd C,H« NO4 am CieHs NO, . S, Oß 

batinaftore (Triozindol) . G16H7NO« baiiiiaiiiid Ci«H4N02.U2N 

Hydrindinanre batbuohweflig» 

(Diozindol) . . . ^ . . C16H7NO4 S&nn C6H,N04 . 8,04 

IndiretiB Ci« Hs NO4 Isatinschwelelaim Ci , NO^ . a, 0« 

Oxindol C|«H7N0, SidfiBatyd CßHöNO.S 

Indol C]« H7 N Indüiacliwefebiiire C|6 H« NO3 . Ss 0« 

a-Indin C|«H,NO^ Hydnndinflohwefol- 

^-Indin C»« II« NO, Bftwr« Ci« 0, H, K. 0«. 



Flecbtensäuren und Flechtenfarbstoffe. 

In vielen Flochten kommen eiponthnmliche zum Theil farbige Kcir- 
|j<*r von schwadi baureu EigenBchaftcn voj-, welche uuiuittelbar oder häu- 
tijfer nach verschiedenen ürawandl midien in gefärbte Verbindunf?en , in 
Farbstotff überzupehen vermögen. In riucr Reihe von Hechten finden 
sich die gleichen oder sein- iilinliche Verbindungen, welche nich besonders 
durch ihr Verholt» !! gegen Wasser, wässerige Alkalien mtd gegen Alkolio! 
auszeichnen. Dei Einwirkung von heit^sem Wasser entstt licn zucr.^t duich 
Aufnahme der Eie!nentc desselben nur leichtlösliche Säuren, die durch 
länger fortgetetütes Kochen besonderF bei höherem Druck weiter zerfallen; 
bei vielen Flechtensäuren treten als Kndproducte Orcm (oder ähnliche 
Körper, so das homologe Betaorcin) und Kohlensäure auf. Bei einigen 
Ktepern entsteht hierbei neben anderen Körpern eine mannitartige Sab« 
ttana, das £rythnt. Wässerige Alkalien bewirken die gleiche Zerlegung 
wie Waaser, nur an gleich rascher. Alkohol vorbindet sich bei Siedhitze 
mit manchen dieser Fleohteosäuren unmittelbar zu Aethylverbindungc«. 
Viele dieser Körper geben auch bei der trocknen Destillation Orcin. — 
Eisenchlorid färbt die meisten dieser Flechtenkörper röthlioh; eine Shn- 
liche Färbung tritt bei Anwendung von Chlorkalklösung eillt welche Fiir- 
bung bald wieder verschwindet und durch einen Ueberschuss von Chlorkalk 
sogleich zerstdrt wird. Mit Ammoniak befeuchtet absorbiren die Flecli- 
tensabetanzcn an der I.uft meist rasch Sauerstoff, sich dabei blau oder 
roth färbend. Diese Umwandlung wird zur Darstellung der Flechten- 
farbstoffe OrseiUe nnd Lackmus benutst. Um den Gehalt der Flechten 
an Chromogen zn ermitteln, kann man das Verhalten g^gen Chlor» 
kalk, besser gegen tinterohlorigsaures Natron benntsen; man maoerirt 
die Flechten wiederholt mit Wasser nod Kalkmilch, nnd versetat daa 
Fütrat mit dem gelösten Hypoehlorid von bekannter Stirke; nadidem 

Kolbe, Mpa. ClMBk. HL % 13 



Digitized by Google 



178 



Oraells&ure. 



die saerat auftretende blntrothe Firbnng Tenehwundeii istt leist man 
▼on Keaem Clilerlteiuig aa, to lange bei weiterem Zusata noch one rothe 
Firbnng eintritt; die verbrauchte Menge an Chlorkalk entspricht der 
Menge an Chromogen. 

ürsellsäure. 

Alpha-OrsellsAure. Lecanors&nre. Dioraellins&are^). Diese 
S&tueiBt hanpiaftchfich von Sehn nck, Stenhonse nnd Heese nntersacht. 
Sie findet sich in verschiedenen Arten von Soee^a und Farütorfo, nach 
Hesse besonders in JB. Hndoria Dec von den Cap-Yerdisehen Inseln. 
Zusammensetsang: C^%lSiuOu + 2 HO. Die Orsellsfture bildet feine 
weisse Krystallnadeln, welche geruch- und geeehmaeUos sind und sich in 
2500 Thln. kochendem Wasser lOsen, aus welcher Ldsung sie beim Er- 
kalten wieder krystallisiren; sie Ifisen sich in 150 Thln. kaltem oder 
15 Thln. siedendem Weingeist, und in 80 Thln. Aether von 16* (nach 
Hess» in 24 Thln. Aether von 20^), 

Zar Darstellung von OrseUsfture wird die serklMnerte Flechte mit 
Aether ausgezogen und das Filtrat verdampft ; der Rückstand wird in 
Kalkmich geltet, die Lösung mit Schwefels&ure gefftllt und der Nieder- 
schlag aus heissem Alkohol krystallisirt; man Ifist dann in einer ungenü- 
genden Menge Aether, um eine darin sdiwerlOsliche Sobstaaa abonschm- 
den ; dampft das FlUrat ein und krystallisirt nochmals ans heissem Alko-> 
hoL Einfacher ist es, die Flechte mit einer dttnnen Kalkmilch su maceri- 
ren^ und das Filtrat sogleich mit Salzsäure zu neatralisiren ; der gallert- 
artige Niederschlag wird nach dem Ahtropfeti und Abwaschen auf einer 
Gypsplatte getrocknet und dann aus heissem Alkohol krystallisirt. 

Die Orsellsäure schmilzt bei 153'' zu einer Flüssin^keit, die sich bei et was 
höherer Temperatur leicht unter Kohlensiiureentwickelun^j und Bildung von 
Orciu zersezt; bei Kochen mit Wasser bildet sich unter Aulnahuic der Ele- 
mente desselben Orsellinsäure; beim Kochen mit Weingeist entsteht rasch 
Orsellinsäure-Aethyl, daher bei der I)arstellung von Orsellsäure das Sieden 
mit Alkohol zu vermeiden ist. Beim Krwärmeii mit wässerigen Alkalien 
geht die Orsellsäure leicht zuerst in Orsellinsäure über, letztere zerfällt 
dann rasch in Kohlensäure und Orcin. Chlorkalk färbt die Orsellsäure tief 
roth, ein Ueberschuss zerstört die Farbe rasch. Bei Einwirkung von Brom 
auf Orsellsäure in ätherischer Lösung entstellt Di bromorsellsäure 
(Cs^Ui jBr . Om), w^eisse Prismen, die bei 179*^ schmelzen und weiter erhitzt 
sich leicht zersetzen, und Tetrabrom orsell siii' (Cjo Hm Br4 O14), blass- 
gelbe Prismen, die bei Ibl^ schmelzen. In ammoniakalischer Lösimg förbt 

1) Schunck, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 41, S. 157; Bd. 54, S. 261; 
Bd. 61,S. 72j Pharm. CentralbL 1842, S. Ud; 1845, ä.721. Stenhouse, Aunsl. 
d. CheiD. u. Pbarm Bd. 68, 8. 57; Bd. 125, S. 853; Pharm. OeatralM. l(}48y 
S. 316; Chem. Centralbl. 1863, S. 855; 1867, S. 635. Strecker, AanaL d. 
Chem. n. Pharm. Bd. 68t & U2. Ueas«, Bbaada«. Bd. 139, S.32; Cham. Cen- 
tralbl. 1866, S. 673. 
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Orsellsäure sich an der Luit unter Aufnahme von Sauer«toff schön pur- 
purroth. Eine basische Losung von Orsellsäure reducirt beim Erhitzen 
Silber- und Goldsalz. 

Die Orsellsäure verbindet sich mit den Alkalien zu krystallisirbaren 
in Wasser löslichen Verbindungen; das neutrale orsellsäure Ammoniak 
wird durch basisches Rleiacetat und durch Salpetersäure« Sill)er gefällt, 
der letztere Niederschlag zersetzt sich schnell unter Abscheidung von Sil- 
ber. Durcli Lösen der Säure in liarytwasser, Fällen des überschüssigen 
Baryts mit Kohlensäure, Auskochen des Niedersehl h'-'s niif Alkohol und 
Filtriren wird das Barj-tsalz, BaO . C-i H|:( O, in Krystulien eriialten ; beim 
Kochen mit Wasser cfeht dieses Salz leicht in orsell in saures Salz über; 
nach Hesse wird aus einer verdünnten Lösung von Lecanorsäure in 
Barytwasser durch Kohlensäure nur der freie Baryt gefällt; die neutrale 
Lösung' des Barytsalzes hiih sich dann längere Zeit unvcraiulert. 

B e t a () TH e 1 ! s ji u r*' nennt Stenhonse eine P^lechtensiiure aus einer 
Varietät der Borrelia tindoria vom Cap d»'r guten HoHnnng, welche nacii 
ihm die Zusammensetzung — Cj. Hp; Oi-, , sonst im Wesentlichen die Ei- 
genschaften der AJphaorsellsäure zeigt , nur ausser der verschiedenen 
Zusammensetzung sich auch etwas weniger löslich in kochendem Wasser 
zeigen soll. 

* 

Erythrintfture. 

Erythrin '). Eine Flechtensäure, Ton Heeren zuerst dargestellt 
vom Schnnck, Stenhouse und von Hesse untersucht. Zusammen- 
setzung: C^oH^jUjo 4- 3 HO. Sie findet sich in der lioccclla fuctfor^ 
«MS Ach,, vielleicht auch in einigen Arten Lecanora. Die Erythrinsäure 
kiystallisirt aus der heissen alkoholischen Lösung in feinen, gemoh- und 
geschmacklosen Nadeln, die sich in 240 Thln. kochendem Waaser, leicht 
in Alkohol, schwierig in Aether (328 Thle. bei 20«) lösen. 

Die Erythrinsäure lässt sich durch Ausziehen der Flechte mit Am- 
moniak oder mit Alkohol, am beaten durch Maoeriren mit Kalkmilch und 
Fällen des Filtrats mit Salzsäure darstellen; die gallertartige Bfasae wird 
wie die Lecanorsäure gereinigt. 

Die krystallisirte firythrinsäore verliert bei 100<* alles Krystallwasser, 
sie tMihmilzt bei 150^ hei höherer Temperatur sersetast sie sich unter Bil- 
doDg Ton Ordn und Eohlensftni«. Durch Kochen mit Wasser zerftUt 
Etythrnisänre in Orsellinsäure und Pikroerythrin; letzteres zerlegt sich 
bei fortgesetztem Koohen in Erythrit und Orsellinsäure, welche Säure 
aber dann weiter zersetzt wird in Groin und Kohlensäure: 



^) rieeren, Schweigg. Journ. Bd. 59, S. M'.^ Kuno, Anna). <i. ('In u. 
Plinrn. Hd. 39, 8. M. Schunck, Annal. d- Clicni. u. Pharm. Bd. Ül, ^S. 64 
Steuhuuse, Ebeadat». Bd. 68, S. 7^. Hesse, Ebeiidaa. Bd. 117, S. 304; Bd. 139, 
8. 89. Streeker, Kbendas. Bd. 68, S. III. 

12» 
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C^I.^ü + 2 110 := ^GicHs08 + Cn H . , 0^ 
Erythriuaäure Orsellinsäure Pikroerythria 

Qi4HmOh + 2HO=C8HioOg + CieHgOs 
Pikroexythrin Erythrit OneUina&ure 

Ciejffg Og ■= C|4 H.SO4 + C2 O4 

Orsellinsäure Orcin 
Danach kanji «li^ Ervthrinsaurc als zweiiach-orseilinsaures Krythrit, das 
PikroervthriTi als tnufach-orsellinsaurfs Erythrit angesehen werden. Beim 
Kochen mit Alkalien erfolgt die Zerlegung der Erythrinf?äure leichter 
noch als tlurcli Wanser. Beim Kocliea mit absolutem Alkohol bildet sich 
Pikroerythrin und ( »i st llinsäure-Aetlier ; beim Kochen mit Amylalkohol 
neben dem ersteren Producte orsellinsaures Amyl. 

Erythrins&ure in Berührung mit wässerigem Ammoniak absorbirt an 
der TiUft begieng Ammoniak, sich ?*oth färbend (Bildung von Orseilie); 
gelöster Chlorkalk färbt die Säure violett, durch überschüssigen Chlor- 
kalk wird die Farbe sogleich zerstört. Die alkoholische Lösung Yon 
Erythrins'äure wird durch wenig Eisenchlorid roth geförbt ( hlorgas zer- 
setzt dsB in Wasser vertheilte Erythrin unter Bildung einer harzartigen 
Masse. Brom verwandelt die in Aether yertheilte Erythrinsäure in 
Tribroni erythrin saure, C40 Hi«» Bis O^o» welche weisse Kry stalle 
bildet, die durch Kocheu mit Alkohol zersetzt werden unter Bildung 
▼on gehromtem Orsellinsäure -Aethyl und gebromtem Pikroerythrin. 

Die Erythrinsäure ist eine schwache Säure; ihre mit Magnesia frisch 
bereitete Lösung giebt mit essigsaurem Blei einen weissen Niederschlag» 
3PbO.C4oH9sO,t. 

Beta-Erythrins&ure. 

Nadi Mensohutkin*) und Lamparter^ fand sich zuweilen in 
einer Valparaisofleohie, einer Yarietftt von üoceeUa itnctorta, eine von der 
gewöhnlichen Erythrinsäure etwas differirende jS-ErythrinsAure, C4sH}4 Ofo 
-|- 2 HO, welche, naoh der gleichen Methode wie die anderen Flechten* 
B&uren dargestelli, ein weisses krystallinisches Pulver ist, das bei 115* 
bis 116^ unter Eohlensaureentwickelung schmilzt; aber die übrigen Eigen* 
Schäften der gewöhnlichen Erythrins&ure zeigt« Es löst sich in Baryt- 
wasser, wird aber durch KohlensSure voUstHndig daraus gefallt; mit Al- 
kohol einige Zeit gekocht giebt es orsellinsaur^s Aethyl und /J-Pikroery* 
thrin; beim Kochen mit Wasser giebt es Orsellinsfture und /T-Pikroery- 
thrin (s. S. 184): 

C4«Hj4 0jo = GieHsOg + Gy«HteOn 

^ -■ ^ ' ^ ■* 

^-Erythrinsäure Orsellinsäure p-i'ikioerythrin 

^) Bullet, de ^oc. chim. [2] Bd. 2, S. 424; Jahresber. 1SÜ4, S. 548. ^) An- 
na!, d. Chem. u. Pharm, ßd. 134, S. 248; J«bre«Ur. 18C5, S* 589. 
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OrselHnB&nre. 

Ery threlinsäiire. AI pluiorselliiisäure. Zum Tlu il als Lecanor- 
sanre beschrieben. Ein durcli Zersetzung vcrHchiedener Flechtensüuren 
entstehendes Product; ef? entsteht ans Orsellsäure, Erythriiipäure, Evern- 
saure u. a. beim Kodieu mit reinem Wasser, leichter mit i3aryt- oder 
Kalk Wasser. Zusuiuinensetzu ng: Ciglls^^s- 

Die Oraellinsäure krybtjillisirt in farblosen Prismen, sie schmeckt 
sauer und !»itter; sie löst sich leicht in heissem Waeser, in kaltem oder 
hdäisem Weingeist und in (4,5 Thin.) Acther. 

Zur Darstellung von Orsellinsäure neutralisirt man rohe gallertartige 
Orfell.^äiiro genau mit Barvt- oder Kalkwasser, und erhitzt bis zur Lö- 
sung, bei Zusatz von Salzsäure fällt dann Orsellinsäure aus, die mit Was- 
ser abgewaschen und danach aus schwachem warmen Weingeist kry.stal- 
lisirt wird. Die Bildung erfolgt hier einfach durch Spaltung unter Auf- 
nahme von Wasaer, ohne Entstehung anderer Prudui te: 

Ca-j Hu 0,4 -f 2 HO = 2 . C,6 Hs 0^ 

Orsellsäure Orsellinaftore 
Durch die gl«iche Behandlung wie aus Orsellsäure wird die Orsellinsäure 
ans Erythrinsäure, Evernsäure oder Betaonellsäure dargestellt, hierbei 
eutsteben als gleichzeitige Producte aus ersterer Pikroeryihrin, aus Eveni- 
liure Evemin und aus Betaorsellsäure Roccellin. 

Die Orsellinsfture schmilzt bei 176^ und zeriUlt dann leicht in Orcin 
und Kohlensfture ; sie wird beim fortgesetzton Kochen mit Wasser oder 
Alkalien in gleicher Weise zerlegt; mit Ammoniak in Berührung ftrbt 
sie rieh leicht an der Luft; CUorkalkldsung Urbt sie TorQbergehend 
Tiolett. Die orsellinsanren Alkalien und Erdalkalien sind leicht in Wasser 
iSslieh, das Baiyisals ist BaO. Gi« H7 O7, es ist in Wasser und Weingeist 
Utolicb; die Sake werden besonders leicht bei Uebenchnss von Base durch 
Erhitzen zersetzt unter Bildung von Carbonat. 

Wird die ftthqpsche Lösung von Orsellinsftnre vorsichtig mit Brom 
Tenetzt, so entsteht Dibromorsellins&ure, CicHeBr^Ost kleine weisse 
Prismen, welche sich schwieriger in kochendem Wasser, leichtor in Alko* 
hol und Aether Ideen; die Sfture zersetzt sich beim Erhitzen vor dem 
Schmelzen; sie wird durch Kochen mit Wasser tind wftsserigen Alkalien 
unter Entwickelung Ton Kohlensfture zerlegt; beim Kochen mit Wasser 
allein entsteht zugleich eine farblose krystallisirbare Substanz, vielleicht 
Dibi'cnnorci&* 

Beim Kochen mit Alkohol, Holzgeist oder Amylalkohol bilden sich 
die entsprechenden OraellinsftuTe-Aether; (jlie gleichen Verbindungen ent- 
stehen auch unmittelbar aus Onellsfture oder Erythrinsfture beim Kochen 
mit den entsprechenden Alkoholen. 

Orsellinsaures Aethyloxyd, von Heeren als Pseudorerythrin, 
von Kane als Erythrin bezeichnet, and je nach seiner Darstellung für 
lecanorsauren, oisciUsaaTen oder erythrineauren Aether gehalten, hat die 
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ZuBamiuciiHetzung €41150 . C16 H7 O7 ; es krystallisirt in weiesen 
Nadeln oder Blättcheu, die sich wenig in kaltem, leichter in heLBsem 
Wasser lösen, auch leicht in Weingeist oder Aether löslich sind. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wird OrsellFäure oder Orsellin- 
säure mit absolutem Alkohol einige Stunden gekocht; beim Abdampfen 
der Lösung scheidet sich der Aether krystallinisch ab; die meistens gelb 
gefärbten Krystalle werden durch Umkrystallisiren gereinigt, naoh Sien« 
house am besten aus Benzol, welches den Aether löst, Pikroerythrin und 
andere T'^n rein igkeiten aber ungelöst lässt. Beim Kochen von Erythrinsaure 
mit Alkohol bildet eich neben Orsellinsäure-Aether Pikroerythrin. Bei 
Anwendimg Ton waaserbaltendem Alkohol ist die Ausbeute an Flechteo- 
säure-A^tber geringer, weil ein Theil der Säure hierbei in Orcin uod 
Eoblenflänre lerfallt. 

Der Oraellinsiiire- Aether achmüst beim £rbitsen (nach Kane bei 
104^), and lenetit nefa bei höherer TemperatoT; beim ErhitrcD mit 
wiiierigen Alkalien bildet neh Kohlene&ure, Alkohol und Oran; die am- 
moniakaliBdie LSanng dee Aethers ftrbt sich an der Luft leicht roth; aie 
redneirt Gold« und Silberlösnng; sie fUlt bei AbsehliUB der Luft Blei* 
salaOt einen weissen Niederschlag, 7 PbO . CtoHis Og, bildend. Die wisserige 
Lteung des OrsellinsftQre-Aethers verftndert sich beim längeren Stehen «n 
der Luft und absorbirtSauerstofi^ es bildet sich suerst eine braune eztraot* 
artige Masse, später eine krystallinische Substans; Kane hat die erste 
als Amerythrin, die letztere als Telerythrin bezeichnet. 

Bei Einwirkung von Brom auf Orsellinsäure entsteht Dibrom orsel- 

linsäure-Aether, der beim Kochen mit Baryt sich leicht zersetzt unter 
Abscheid ung von kohlensaurem Baryt und einem rothen harzartigen Zer- 
setzungsproducte des Dibronioicins. Bei Einwirkung von Chlor entsteht 
Dichlororsellinsäure-Aether. 

Bei Einwirkung von Chlorjod auf Orsellinsänre- Aether entsteht Di j od - 
orsellinsäure - Aether, C, II5 0 . Cj^ II, O7. Diese Verbindung ent- 
steht beim Zusammenbringen von Chlorjod und Orsellinsäure-Aether in 
verdünntem wässerigen Lösungen, und Umkrystallisiren des weissen Nieder- 
schlags zuerst aus Schwefelkohlenstoff, zuletzt aus Alkohol. Der Dijod- 
orsellinsäure- Aether löst sich wenig in kochendem Wasser oder kaltem 
Spiritus, leichter in kochendem Alkoliol, in Benzol oder Schwefelkoh- 
lenstoff. Er schmilzt über 100^ und zersetzt sich unter Entwicklung von 
Joddämpfen. 

Orsellinsaures Methylozyd, CjsHioOg — Ca 0 . C,« H7 O7, 
bildet sich bei Anwendung von Holzgeist in gleicher Weise wie der 
Aethyläther. Er krystallisirt' in glänzenden Krystallnadeln« die sich 
leicht in kochendem Wasser, in Weingeist und Aether l(toen; und sieh 
ohne Zersetsnng verflOchtigen lassen. 

Der OrseUin-Meihyläther seigt dasselbe Verhalten wie der Methjl- 
ätbsr. Beim Behandeln mit Chloijod entsteht Dijodorselliasänre* 
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meibyUther, Hj 0 . Ci« H5 O7, der in Nadeln krysteUiiirt, er 
IM sieh in kochendem Weiser, Alkohol, Beniol und Schwefelkohlenstoff. 

OrtellinaaareB Amyloxyd, GieH|sO» = GioHn 0 . Oi« H7 O7« 
hildet neh neben Pikroerythrin beim Koehen Ton £rythrinBiare mit 
Amylalkoho]; wird die so erhaltene Masse mit Wasser gekocht, so ent- 
weicht das überschüssige FnselAl, and der AmyUther scheidet sich als 
ein farbloses Od ab, welches nach dem Erkalten erstarrt und durch Ab- 
gieaaen and UmkrystaUisiren aas Aether gereinigt wird. Der Orsellin- 
Amylither bildet farblose glasglinaende Krystalle, die sich kaum in Was- 
ser, leicht in Alkohol, Amylalkohol nnd Aether Iflaen; sie schmelaen 
bei 76^ nnd destilliren bei hüherer Temperator anverAndert über; Eisen- 
eblorid ftrbt die alkoholische Lfienng violett and Chlorkalk blatroth; der 
Aether l9at sieh in wisserigem Ammoniak nnd inSodalaage, beim Kochen 
mit Baiytwaaser wird er anter Bildung von Orcin und Kohlensfture ser- 
setst Bei langsamer Einwirkung von Brom entsteht Dibromorsellin- 
saares Amylosyd, Cio Hu 0 . Ck H» Brt O7 , das in weissen Prismen kry- 
stallisirti die sich nicht in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und wisseri- 
gem Ammoniak lösen; die alkoholische Lteung giebt mit Bleisacker 
einett weissen amorphen Niederschlag, 2 PbO .C^e Hi« Sri 0«. 

Pikroerythrin. 

Erypikrin. Einfach-orsellinsaures ErythritO. Zersetzungs- 

product derErythrinsäure. Zasammensetzung: C^^IIieOii oder CuUfO? 

Cg Hg O7. 

Das Pikroerj'thrin bildet farblose seidengl&nzende KrvKtallnadeln von 
eigenthümlichem süsslichen und zugleich stark bitterm (it'>chniack; sie 
lösen sich leicht in h ei ssem Wasser, aucli in Alkohol und Aether. 

Zur Darstellung von Pikroerythrin wird Ery thrinsäure für sich 
allein oder nach Neutra]ij?ntion mit Kalk oder Baryt kurze Zeit mit Was- 
ser gekocht; es bildet sich neben Or.st'lhn.'-aure Pikroerythrin, welches 
letztere beim Eindampfen der Mutterlauge krystallisirt: 

C4oH„0,o + 2H0 = C,4H„Ü,4 -|- CjeHsO» 

£iythrinsäure Pikroerythrin Orsellinsiure 

Auch beim Kochen der ErythrinsÄure mit Alkohol oder Amylalkohol 
bildet sich Pikroerythin neben dem betreffenden Ürsellinsäure-Aether ; bei 
Anwendung von Amylalkühol soll das Pikroerythrin besonders leicht rein 
erhalten werden; dag Product der Einwirkung dieses Alkohols auf Ery- 
thrinsaure wird mit Wasser gekocht und dann auf ein feuchtes Filter 

Heeren, öcliweigg. Jnum. Bd. 59, S. 32d. Ksne, Annal. d. Cbem. a. 
Plisna. Bd. 39, 8. 86. Soboaek, Annal. d. Chem. «. Phwnn. Bd. 61« 8. 76. 
Stenboote, Bbendas. Bd. 68, S. 76- Strecker, Ebenda». Bd. 68| S. 110. 
Hesse, Ebend. Bd. 117, S 830. Jehresber. 1861, 6. 700. D« Layaet, JsbrsS" 
btf. 1864» a 693. 
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gebracht; auB dem Filtrat scheidet sieh das Pikroerythrin in reinen weis- 
ien Nadeln ab. 

Das Pikroerythrin wird beim Erhitzen zei^t t/.t unter Bihlung von 
Orcin. Beim längeren Kochen mit Wasser oder nnt wäs.seripcui Alkalien 
■erftUt es in Orcin, Kohlensäure und Kr}i.lirit; von Chlorkalk und von 
Ammoniak bei Zutritt von Luft wird es ähnlich wie die Orsellinsaure ge- 
iftrbt: 

H,, Oh + 2H0 = CgHio Qu + Cu^4 + C^O* 
Pikroerythrin Eiytbrit Ordn 

Das Beta-Pikroery thrin (s. S. 180) krj'Btallitjirt in farblosen Na- 
deln, ist sehr leicht löslich iii Wasser, und zeipt die wesentlichem Reac- 
tionen des gewöhnlichen i'ikroer^iiirinsi beim Kochen mit Baryt wasser 
giebt es Erythrit und Beta-Orcin: 

CwH,«0„ + 4H0 = C.sTl„0, Jr + C»04 

/S-Pikroerytbrin Erythrit ^-Qrain 

Erythrit. 

£rythrom*niiit, Erythroglucin, Pseudo-Orein^. Zersetzungs- 
produoi der Eryihrinsftnre und des Pikroerythrins, wahrscheinlich iden- 
tisch mit dem Phycit der Alge Proioeoecus vulgaris (s. S. 76). Zusam- 
mensetzung: CsHiqOj^, oder liOi + 4 HO, wonach das Er3^thrit 
als yieratomiger Alkohol zu betrachten ist; es schliesst sich so der Reihe 
des Maiuiits an. 

Das Ei'vthrit bildet grosse wasserhelle quadratische Kryptalle von 
schwach Büsseni Geschmack; efci löst sich leicht in Wasser, wenig in Alko- 
hol, leicht in Aether. 

Zur Darstellung dieses Körpers wird Erythrin oder Pikroerythrin 
mit etwas überschüssigem Kalk und Wasser gekocht, das Filtrat 
mit Kohlensäure gefällt und die Lösung nach Abscheidung dos Nieder- 
schlags im Wasserbad zum Syrup eingedampft und dicBtr mit Alkohol 
versetzt; die nach einigen Tagen ausgeschiedenen Krystalle werden durch 
ümkrystallisiren gereinigt. De Lnynes erhitzt die feuchte Erythrin- 
säure mit nicht zu viel gelöschtem Kalk bei Abschluss der Luft auf 150*^ 
etwa 2 Stunden laug; nach dem Eindampfen des durch Ausziehen mit 



1) Stenhottse, Aonal. d. Chem. n. Pharm. Bd 66, 8. 76; Bd. 70, & S25. 
Streeker, Bbemdas. Bd. 68 8. III. Hesse, Bbendat. Bd. 117, 8. 327; Jahrea- 

ber. 1861, S. 702. De Luynes, Annal. d. Chem. u Pharm. Bd. 125, S. 252; 
Bd. 128, S. 330; Bd. 132, S. 35:5; Chom. Centralbl. 1863, S. 691; Jahrcsber. 1862, 
S. 479; 1863, S. 503; 1864, S. 4U7; Annal. de chim. et de phys. [4j Bd. 2, S. 385. 
Seil, Ciitim. Centralbl. löb'5, S. 1144; Jahreaber. 1600, 6. 507. 



Digitized by Google 



Erytlirit 



186 



Wa$?5rr erhaltenen Filtrats krystaUiMri OiciD, imd die Matterlange giebi 
mit Atitker behandelt Erythrit. 

Das Erythrit schmilzt bei 120^ bis nahe zum Sieden erhitzt ist 60 
mich dem £rkalten eine zähe Masse, die beim Schütteln dann unter star- 
ker WArmeentwickelnng plötslich krystallii^irt Bei höherer Temperatur 
▼erflachtigt es sich unter theilweiser Zersetzung und Verbreitung eines 
Ca»inelgenichB. In concentrirter Löming mit Platinscbwarz in Berüh- 
rung absorbirt es so rasch Sauerstoff, dass die Masse sich bis zum GlQhen 
«rhitst. Bei langsamer Oxydation des gelQeten Erythrits bildet sich 
eineS&ure QgHgOio (Erythroglacinsfture ?). Chlorphospher und Chlor 
lersetoen das Erythrit. Mit starker Salzsäure ^ geschlossenen 
Bdhren längere Zeit auf 100^ erhitzt giebt es Chlorwasserstoff-Erythrit, 
GsHt04.2HGl; fiyrblose Erystalle, die sich in Wasser, Alkohol und 
Aether lösen, bei 145^ schmelzen und bei höherer Temperatur subli* 
miren. Erythrit wird weder durch Einwirkung Yon Ammoniak und Luit 
noeh durch Chlorkalk gef&rbt; beim Erhitzen mit Kalihydrat auf 240^ 
giebt es essigsaures Salz, Ozabfture und Wasserstoff; mit starker Jodwas- 
Berstofb&ure von 1,99 specif. Gewicht erhitzt, wird es zu Butylen-Jodwae- 
sentoff (izonier mit Butyljodar) redueirt: 

CHioOg -j- 7HJ = CslIg.HJ + 8HÜ + GJ 

Erythrit Hutylen- 

Jod Wasserstoff 

Salpetersäure ozydirt das Erythrit, in verdünnter Lösung bildet sich 
fast nur Oxalsäure; in conceutrirtercr Lösuug mit starker Salpet^rHiuire 
behandelt bildet sich Krythiit«äure rErythromannitt<äure), deren iJarvtsilz 
2 hsL O . Cs -f- 2 HO ist, ein weiasea in Alkuliul uniuisucheij Tulver ; 

das Bleis^alz ist 2 PbCC. H,, 0.. 

^Vil•d gepulvertes Krytlirit in kalt gehaltene rauclieiide Salpetersäure 
langr-ain eingetragen und dir Lösung mit einem gleichen Volum Vitriolöl 
gemischt, so erstarrt die Masf-e nach einer halben Stunde zu einem Kry- 
i-tallbrei, der nach dem Aljliojilen und Abwasehen mit WasFer aus hcis- 
sem Alkohol umkrystallisirt grosse glänzi nde Kl•v^tall^lHttt• r von Nitro- 
erythrit giebt = II,; (NO4), 0^ , welche bei r.O' sehmelzen, stark er- 
hitzt mit Flamme verbrennen, und beim Stoss, besonders wenn mit Sand 
gemischt, heftig verpuffen. 

Beim Auflösen des Krvthrilh in 20 h\s 30 Thin. concentrirter Schwe- 
felsäure und Erwärmen auf üU" bis 70*^ bildet tich Krvthritsch wefel- 
Fäure, welche von 2 Atomen F^rythrit: C',,. 11,,,^), derivirt. Pas BarytHalz. 
dieser S-inre = 3 Ba 0. Ci„ II- 0,.; • S,; Oi.s ist eine lialbkiybtalliuische hy- 
groskopi-clx' Masse; das Kalksalz 3 CaO . r,^. 11,7 Oj ; . S,, Oj^ ist amorph; 
bHde Salze verlieren das Krystal! wasser erst bei der Zersetzungstempe- 
ratur. l)&8 Bleisalz 3 Pb 0 .(, , 1 1. ; . ScCjs ist amorph und zersetzt sich 
schon bei 100®, ehe alles Krystallwasser fortgegangen ist. 

Mit Weinsäure erhitzt bildet sich die iilrythromannit- Weinsäure, 
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Cfi4H5oOM, deren Kalksalz die ZueammensetzuDg RCaO.C^, U,j O73 
-j- 6 HO hat. Das Erythrit verbindet sich beim Erhitzen auch mit Essig- 
Bäure, Benzoeßäure und Stearinsäure unter A])scheidiuig Tou WassdT, die 
YerbiDdoDgen Bind noch nicht rein dargeBteUt. 



Oroin. 

Dieser Körper, von Robiquet ') zuerst aus Variolaria dcaWaia dar- 
gestollt, scheint in den verschiedenen zur Darstellung von Orseille und 
Lackmus verarbeiteten Flechten auch fertig t(ebildet enthalten zu sein; er 
entateht aber hauptsächlich aus den verschiedenen Beetandthcilen dieser 
Flechten: Orselleäure, Erytlirin^äure u. s. w., und deren Zersetzungspro- 
dacten als das letzte Product beim fortgesetzten Kochen mit wäMeiigen 
Basen oder duroh trockne D* stillation. Nach Ulasiwetz bildet er tioh 
such beim Schmelzen von Aloe mit Kalibydrat in reichlicher Menge nebeo 
Paraoxybenzoesäure. — Zusammensetzung des waaeerlreien Ordn: 
Gi4H8 04i krystallisirt enthält ee noch 2 At. HO. 

Das Orciu krystallisirt ana Beiner syrupdicken wässerigen Lösung in 
farblosen monokliuiachen Prismen C14USO4 + 2 HO, die bei 58® schmel- 
zen, wobei das Wasser fortgeht; das wasserfreie Orcin krystaUisirt auf 
Aether in weissen Krystallen, es schmilzt bei 86*^; ea siedet OOaenetrt 
bei 290^; das specifische Gewicht des Dampfes ist 4,2. 

Das Orcin schmeckt süsslich ekelerregend, es löst sich in Wasser» 
Alkohol und Aether; auf Zusatz von Chloroatrium idheidet es sich aas 
der wlaaerigen Lösung fast vollständig aus. 

Zur Darstellung von Orcin kocht man Orsellsäare oder £rythrins&nre 
längere Zeit mit Wasser allein oder unter Zusats von etwas Kalk und Baiyt» 
entfernt danach die Base durch Kohlensfture und zieht den beim Ahdam* 
pfen det Filtrats im Wasserbad bleibenden RQokstand mit Alkohol aus; 
beim Verdamp&n der alkoholischen Lteung krystallisirt unreines Oroin, wel* 
ohee durch Behandeln mit Thonerdehydrat oder Thierkohle in wKaserig^r 
Lösung oder durch ümkrystallisiren aus Aether gereinigt wird. 

Nach De Luynes ist es besser, um die Bildung iftrbender 8ub- 
stanaen au Termeiden, die feuchte Erythrinsiure mit gelöschtem Kalk bei 
Abschluss der Luft auf 150^ unter yerstftrktem Druck su erhitsen; aus 
dem Filtrat erhSlt man durch Abdampfen und Aussiehen mit Ae^er 



1) Robiquet, Annai. de chim- et de ph>8. [2] Bd. 42, $.245; Bd. 58, S.390. 
Dunas, AnnsL d. Clieai. «. Pbam. Bd. 37, S 1<I0. Sehsoek, Sbendss. 
Bd. 41, S. 157; Bd. 64, S. M9. Stenbonse, Bbeodas. Bd. 68, 8. 9S e. 99; Jahr 

resber. 1864, S. 550. Stit ckpr, Ebendas. Bd. f?8, S. 108. De Luynes, Annal. 
de chim. et de phys. (4) Bd C. S 184; Annal. d Chem. u. Pharm. Bd. 130, 
S. 31; Bd. 136, 8. 72; Jahr.sber. 1862, S .^03 u. 559; 1864, S..550; 1«65, S .S91. 
Lampmrter, Annal. d. Cbem. u. Pharm Bd. 134, S. 248; Jahreitber. 1865, 
8. M9. 



Digitized by Google 



Oroin. 187 

ftrUoMt Orda. Auch dnnii Dasiallirmi in einer Atmosphftre Ton Eoblen- 
ttan erbtit man reineB fiurbloMB Orcin. 

El ftrbt sich an Luft und Licht bald röthlich; bei Einwirkung von 
GUor, von Brom und von Chlorjod entstellen Substitutionsproducte (s. 
Mg.S.); Chlorkalk färbt Orcin tief violett, dann braun und zuletzt gelb; 
fiwncfaloridlösung' färbt es violett. Concentrirte Salpetersaure bewirkt eine 
Itbliafte Oxydation unter Bildung rother harzartiger .Massen, bei fortge- 
•etiter Einwirkung entsteht Oxalsäure. Gepulvertes Orcin absorbirt die 
Dämpfe von Salpetersäure, es bildet sich ein rother Farbstoll, der in Al- 
kohol und Aether, wenig in Wasser löslich ist, Wolle und Seide roth 
färbt, durch Alkalien violett wird und mit Acetat von Thonerde und Blei 
bei Zneatz von Ammoniak blaue Niederschläge giebt. Chromsäme ver- 
wandelt Orcin in einen braunen Körper; concentrirte Schwefelsäure giebt 
eine Sulfosäure (s S. 1 8H), Jodwasserstoff wirkt nicht darauf ein. Schmelzen- 
des Alkali oxydirt es nicht. In Berührung mit Alkalien färbt es sich an der 
Luit unter Aufnahme von Sauerstoff rasch roth oder braun. Bei Gegen- 
wart von kohlensaurem Natron oder Kali verwandelt Orcin sich unter 
EiDfloss von Luft und Ammoniak in den blauen Farbstoit des Lackmus 
(».d. A. S. 191). 

Orcin verwandelt sich bei pleichaeitiger Einwirkung von Ammoniak 
nnd Saaentoff in das gefärbte Orc^ (s. S. 190); trocknes Ammoniak 
wird von einer ätherischen Lösung von Ordn absorbirt ; es bilden Bich 
larb- und geruchlose 0(t;)( der von Orcin -Ammoniak: CuHgOi.XHn, wel- 
ches sich in Alkohol leicht, in Aether sofairer löst und an der Luft nob 
ratch färbt 

EmgB&nrebydrat wirkt nicbt anf Orcin ein; beim Bebandeln dea« 
•eUwn mit Cbloraoelyl entstebt lebon in der Eilte Diacetylorein, 
CnHi,0^ = Ci4H«(C4HsOi)}04, ein in &rbloBen Nadebi krystaUifliren« 

bei 25* sebmelsender Körper« der Bicb kanm in Waaaer, leicbi in 
ilbobol oder Aetber Itet; Ammoniak yerwandelt es unter Einwirkung 
?0D Luft in Oroein; wiaserige Alkalien serlegen es in der Wftrme in 
EngBiure and Oroin. 

Chhnbatyryl , Oblorbenaoyl und Cblorsnccuiyl wirken in ähnliober 
Weise wie das Chloracetyl ein; die Verbindungen verbalten sieb dem 
Acetylorcin ähnlich. Das Dibutyrylorcin, Cm Hg (Cg H7 Oj)304 , ist 
fitfblos und flüssig; das Dibenzoy lor ein, Cj 4 H«(Cj 4 11509)204, bildet 
&rbk)8e Krystallnadeln. 

Beim Erliitzen tod Orcin mit Stearinsäure auf 2b0^ bildet sich eine 
wachsartige Masse. 

Orcin zersetzt beim Scbmehsen kohleuBanres Natron unter Austrei- 
bang von Kohlensäure; aus einer wlaserigen Ldaung von Kalisilicat 
scheidet es Kieaela&ure ab. Die wässerige Lösung von Groin AUt Blei- 
esBig; der weisse Niederschlag 4PbO.Ci4H«02 förbt sich an der Luft 
bald rotb. Wiaaerigea Oroin löat Kalk und Baiytbydrat in veiobliober 
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Menge ; beim Erhitzen so wie auf ZoBAti von Alkohol soheidwi aioh Vor* 
biudinirreii von wechselnder Zusammensetzung ab. 

Orcinlösung schützt organisohe Stoffe vor Faulnias. 

Triefalororcin 1), ^mH^CIiO^, bildet sieh am leichtesten bei Be- 
handlung Ton Orcin mit eUorsanrem Kali und Salasftnre; es kryttallisirt in 
farblosen Nadeln, Ifiet sich in siedendem Wasser ond in Alkohol; es 
schmilst bei 159^ nnd snblimirt stftrker erhitst aom Theil unsersetrt; 
kochende wisserige Alkalien ▼Erfindern es moht 

Monobromorctn ()HH;Br04, wird durch Tersetcen der wftsse« 
rigen Orcinlösung (1 Mol.) mit Bromwasser (1 Mol.) erhalten. Es bildet 
weisse Krystalle, die sich ziemlich leicht in heissem Wasser, sehr leicht in 
Alkohol und Aether Idsen; es schmilst bei 135", fängt bei 100^ schon 
an zu Bublimiren; bei höherer Temperatur wird es eersetst. 

Tribroiiiorcin "''): C,4 Bi-äO,. Dieser Körper sclieidet sich aus 
einer wässerigen On inlös^unir nach Zusatz von hinreicliend BroniwasBer 
al« faßt farbloser Niederschlag ab; durch Uinkrystallisiren aus Branntwein 
wird es in farblosen, seidenglänzenden Nadeln erhalten, die in Wasser un- 
löslich, in Alkohol und Aether leicht löslich sind und sich bei höherer 
Temperatur unter Entwickelung von Bromwasserstoff zersetzen. 

Trij od orcin ^), C14H5J3O4, wird durch vorsichtiges Eintröpfeln 
von Chlorjod in eine verdünnte wässerige Lösung von Orcin erhalten; 
die hierbei sich bildende gelbbraune klebende Masse wird nach dem Ab- 
waschen mit Wasser mit Schwefelkohlenstoff ausgekocht, und die hierbei 
erhaltene Verbindung wird durch Umkr^'stallisiren aus Alkohol gereinigt. 
Dai Trgodorcin stellt durchsichtige bräunliclie Tafeln dar, die sich nicht 
in Wasser, reichlicher in Alkohol, leicht in Aether oder Schwefelkohlen* 
etoff lösen; beim Erhitaen, so wie durch Auflösen in Salpetersäure oder 
Alkalien werden sie zersetzt. 

Orcinschwefels&ure '). Von Hesse dargestellt durch Auflösen 
Yon Orcin in eii|em grossen üeberschuss von concentrirter Schwefels&ure 
bei eo^ bis 80<» Wftrme. Das in Wasser wenig lösliche Bleisalz, durch 
Aether vom beigemengten O^cin bei^it, ist 2PbO.Ci4H804 .S4O12; es 
bildet perlmutterglftnsende Kiystallblättchen, die sich wenig in Wasser, 
leichter in Essigsäure lösen. 

Das Barytsais kiystallisirt in farblosen Prismen, die sich leicht in 
Wasser, schwieriger in Alkohol lösen« und sich in der Wärme leicht 
bräunen. 



^) Schuiick, Aunal. d. Chciu. u. l'harm. Bd. ü4, S. 271. Stenhouse, 
Bbend. Bd. 57, S. 97. De Loynes, Bbend. Bd. 130, S. 34. — *) Lampart er, 
Annal. d. Cben. u. Pharm. Bd. 134, $• 258. — ^ Stenhouse, Aonal. d. Chem. 

u. rharm. Bd. 8«?, S. 96. Lampaiter, Ebend. Dd. 134, S. 257. Hesse, Ehend. 
Bd. 117, .S. 312. T.nnrent u. Gerhardt, Joiim. f. prakt. Chem. Bd. 4.'i. 
8. 3(tl. — *) Stcnhou{*e, Aunal. d. Chern. ii. Pharm. Bd. 134, 8. 211; Jahresber. 
löt>4, Ü. ödO. - ^'i 11^6 so, Anoal. d. Chtm. u rt.aru. Bd. 117, S. 324. — 
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Betaorcin. 

iäne dem firewölmliciieii Orem homologe VerVindong. Zmammeii- 
tetsnng: C]., H,o04. Das Betaorcin ist zuerst als Zersetznngsproduct 
der Usninsäare 'später durch Zersetzung dfir Beta-Erythrinsäure oder 
des Beta - Pikroerythrins (vergl. S. 180) ^) dargestellt. Es wird durch 
Sublimation leicht in schönen weissen Nadeln erhalten, die sich reich- 
lich in heissem Wasser, in Weingeist und Afthor lösen; Aether entzieht 
eg vollständig der wässerigen Lösung, es scluiieckt siisslich und reagirl 
fi uiial. Es schniil/t not-li iiiclit hei 109'', vcrfiin litigt sicli aber schon 
unter 1 00** langsam ; in einer llrttiHo erhitzt dcstillirt es vollständig über, 
wobei das Destillat bnld krystjillinisch erstarrt. 

7ur f^arstellung von BrtaorHn wird llsninsänre mit Kalk- oder 
I ; Ii \ t N\ a>öer längere Zeit gekocht und der trocknen Destillation unter- 
Worten : 

C;,HisO,4 -f- 2H0 = 2.C|,H,o()< + 2C,04 
üsninsäure Betaorcin 

Durch Atukochen des Destillats mit Wasser, Verdampfen der Losung 
snr Sjrapsconsistenz, und Reinigen der so erhaltenen Krystalle durch 
UmkzjBtallifliren aus Wasser oder schwachem Alkohol wird reines Betaorcin 
erhrnlten. Auch durch Zersetien von Betapikroex^thrin durch Kochen 
mit Baiytwasser wird das ßetaoroin in gleicher Weise dargestellt wie das 
Drein aus Pikroerythrin; durch Behandeln der vom Baryt befireiten und 
dngedamplten Lusong mit Aether wird Betaorcin gelöst, während Ery- 
thrii ungelöst surfickbleibt : 

CeHieO^H- 4HU = OuH|o04 + CsHioO» + C3,04 
Betapikroerythrin Betaorcin Eiythrit 

Das lietaorcin verhält sich gegen Salpetersäure, Chromsäure, Hrom, 
Chloi kalk und die meiste n Ivcagontieu wie gewölinlii lies Orcin; bei i lu- 
wii kung von Ammoniak und Luft färbt re I n es /■?- Orcin sich Fehr hmgsam, 
onn ine.s sehr rasch blutroth i Laniparte r) ; aucli in Berührung mit reinem 
oder kohlensaurem Kali Itibt es sich au der Luft roth. Die wässerige 
Lösiing v«in iietaurcin wird durch Eisenchlorid schwarzviolett, durch lUei- 
ossig weiss gefallt. 

Steil hu use, Annal. d. tinni. u. Phumt. Bd. (IS, S. 104. — Mv-nt- 
•ctiutkin, Jabreeber. 186i, S. 549. Lamparter, Annal. d. Ciiem. u. Pharm. 
Bd. 134, S. 248. 
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Orcein. — Oroeille. 



OrceüD. 

Flechtenroth. i) Ein weaentlieber Beetaadifaeil der OneiUe. Zu- 
sammessetsnng: wahncheiiilieb CuHtNO^; es entatoht dann ans 
Orein, Ammoniak nnd Saoeratolf unter Abicheidang Yon Waaeer: 
ChHsO* + NH, -I- 60 =r C4HTNO. + 4 HO. 

Ein amorphes rothee Pulyer, das sieh wenig in Waaser, leicht nnd 
mit soharlachrother Farbe in Alkohol löst; in Aether ist es kaum löslich. 

Znr Darstellaog von Oroeln Iftsst man gepulvertes Oroin einige Tage 
in feuchter ammoniakhaltender Loft stehen, löst dann in Waaser mid 
übersättigt mit Esöigsüure, wobei OrceTn aioh abscheidet. Durch Sitägeo 
der Orseille (s. unten) mit Salssiure, Eintrocknen und Aussiehen mit Al- 
kohol wird das OrceTn unrein erhalten. Das OroeTn wird beim Erhitzen 
lerseist, durch reducirende Köi-per wird ee entfärbt; Zink bildet in saurer 
Lösung Lencorcein, auf Zusatz von Ammoniak fällt dieses mit Zink- 
oxyd verbunden nieder: 2 ZnO . Ci 1 H^N O0, an der Luft färbt dasLeucor- 
ceiu sich sclineU wieder. AucIj Schwefelwasserstoff entfärbt dasOi ceiii. Ks 
absorbirt Chlor untl bildet damit Chlororceui (?). In kohlensaurem Kali 
oder Natron g-elöst, absorbirt Orcein noch weiter Sauerstoff und bildet 
den blaueu FarbstoÜ dm Lackmus. xVIit Alkali gekocht entwickelt es Am- 
moniak. 

Das Orcein löst sich in wässerigen Alkalien mit Purpurfarbe, in 
wässerigem Ammoniak mit violetter Farbe; neutrale Salze fällen aus den 
alkalischen Lösungen eine Verbindung des Alkali mit Orcein; durch Ver- 
mischen der alkalischeu Orceinlösuug mit Metallsalzen bilden sich rothe 
Metalllacke. 

Das Bleisalz, 2 PbO , C'n H; NOß, ist ein schön rother Niederschlag j 
das Kupfersalz, 2 CuO . C,4 H7 N 0^ -f UO, ist purpurbraun; das Silber- 
salz, 2 AgO . C14U7 H 0(, ist dunkelviolett 

Orseille 

nennt man den bald mehr röthlichen , bald mehr violetten Teig, welcher 
aus verschiedenen Flechten durch Einwirkung von Wasser, Ammoniak 
nnd Luft entsteht» dessen färbende Substans hauptsächlich Orcein ist. 
Schon die Hömer und Griechen benutzten verschiedene Flechten zum 
Rothftrben, und seit Jahrhunderten findet die gleiche Verwendung der 
Flechten in ▼erschiedenen Ländern Europas statt Seit dem 14. Jahr- 
hundert stellte man snerstdieOrseiliefiurbe aus den Flechten dar. Zur Dar* 
Stellung derselben benutat man theils VaHalaria deatbakif F. oretnOi 



Robiqaet, AnaaL de ohlm. et de pbarm. [2] Bd. 4S» 8. 945. Demai, 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 27, S. 145. Kaue, fibendas. Hd. 39, S. 42. Lan- 
rent u. Gerhardt, Juiirn. f. prakt. Chem. Bd. 45, S- 306. — ') Kaue, Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. \ii),S. 2h. Fehling, Uaadwörterbuch Bd. 5, US. Uof- 
maoii, Report uf the Internat, is^xhibit. Cl. II, S. 117. 
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Xeeonora iaHarea n. s. w., welche in den Pyrenäen, der Schweis, Seandi- 
Bivien n. ■. w. geaammelt werden (Oneilh de terre, On, de Xfon); jetst 
lianptsftcUieh Rooeella- Arten, tMoria und K fitc^armi»^ weldie Yon 
Lima, Angola, Hadagaecar, dem Cap der guten Hoffirang, Gap-Yerd, 
Madeira, und anderen Orten an nns kommt (Ors, de mer). 

FVflher itellte man die Orsolle eo dar, daas man die aerUeinerte 
Fledite mit Urin ftbergoss, nach einigen Tagen etwas Kalk sosetate, aneh 
wothl etwas Arsenik nnd Alaun; es tritt dann bald Gfthmng ein; man 
Itat unter häufigem ümrfihren 3 bu 6 Wochen stehen. Statt Urin und 
Kalk nimmt man jetzt allgemein wässeriges Ammoniak ans Gaswasser, zu- 
weilen anter Zusatz Ton etwas Kalk. Die &rbige weiche und feuchte 
Ifasae wird als Oreeille en päte in den Handel gebraeht, oder auch ge- 
trodcnet und gemahlen als Persio benutst. 

Diese OrseiUe enthält ausser dem Farbstoff natflrlieh die Holzfaser 
der Terwendeten Flechten und alle unreinen Bestandtbeile derselben. Man 
verwendet daher die Orseille, indem man sie mit Wasser auszieht und die 
klare Flüssigkeit in Vacuuinapparat eindampft zur Darstellung des 
,Oraeille-Extracts". Nach dem Vorschlag von Stenhouse wird ein reines 
Extract jetzt so dai gestellt , dass man die Flechten zuerst dui ch Mace- 
riren uiit Kalkmilch extrahirt, das t iltrat mit Siiure versetzt und die ge- 
fällten Flechtensäuren der Einwirkung von Ammoniak und Luft aus- 
setzt , Avohei sich dann eine reinere lebliaftere Farhe bildet. 

Guiuon, Mamas und Bennet haben zuerst einen Orseille-Kalk- 
lack, pourpre fravraia von ihnen genannt, dargestellt; die durch Aus- 
ziehen mit Ammoniak und Fällen mit Säuren erhaltenen Flechtensäuren 
werden in wässerigem Ammoniak gelöst, der Luft bei 20® ausgesetzt; 
sobald die Masse tiefkirschroth ist. wird sie in flachen Gefassen bei 40® 
bis 70® concentrirt und dann mit Chlorcalcium oder Alaun gelallt; der 
so erhaltene Lack ist prachtvoll violett oder blau, während die Mutter- 
lauge einen röthlichen Farbstoflf gelöst enthält. Durch Behandlung des 
Kaikiuckä mit Oxalsäure kann der reine Farbstoff erhalten und aus AI- 
kohol krystallisirt werden. 

Eh ist wahrscheinlich, dass Orcein der eigentlich färbende Bestand- 
theil der Urseille ist; Kune hat ausserdem noch verschiedene andere 
Substanzen daraus dargestellt , die er Azoerythrin , Erythroleinsäure, 
Alphaorcein und Betaorcein nennt; diese Substanzen sind nur uuToll- 
ständig bekannt. 

Der Orseillelnrl.stoü widersteht nur wenig den Einwirkungen von 
Licht, Sauren und Alkalien; die Anwendung dieser Farbe hat daher 
seit der Entdeckung der Aniliniarbstoffe sehr abgenommen. 

Lackmus. 

Der Lackmus wird aus verschiedenen Flechten, Roccella- Arten und 
Lecanora- Arten, dargestellt, hauptsächlich in Holland aus Lecanora tw 
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tarea. Die gemahlenen Flechten werden wie bei der OrseiDehereitnng 
mit Ammoniak übergoseen der Lnft ausgesetzt, worauf später Alaun, 
Pottasche und Kalk zugeseUt werden; sobald die höchste Färbung einge- 
treten ist, wird die blaue Flössiglceit mit Kreide, Gyps oder Sand ge- 
mischt in Kuchen geformt und getrocknet. 

Zur nildiiiiGf des blauen Fnrbstoffs ist die Gegenwart von kohlen- 
saurem fixen Alkali neben Amiiuuiiak vv("-entli<:li, wieGelis^) ziierst nacli- 
wie.s. Narli de Luyiies knnn man au^Oiclii den reinen J^nckmiisfarbstofr 
erlialttMi, wenn man es mit wä.'^.stirigfm Ammoniak, kohleneaurem Ni4ron 
und Wasser m( ijrere Tage bei Zutritt der Luft erwärmt; es sehoidet B\rh 
aus der 55() erlia Hellen bhiuvioletten Flüssigkeit auf Zusatz von Salzsiiiire 
der reine Lackinuslarl)st«)ft' ') ab, der sich wenig mit hellrotlier Farbe 
in kaltem Wassrr, mit rothei Farbe in Alkohol und mit gelber in Aetber 
löst: die wässerige Lösuug wird durch Säureü zwiebelroth, durch Al- 
kalien blau violett. 

Der käufliche liackmns i<t liauptsäclilicb die ])laue Verbindung eines 
röthlichen Farbstoffs mit Kali, gemengt mit Thonerde, (iyp.s u. s. w.; da- 
durch, da^s er durch Alkalien blau gefHrbt wird, unterscheidet er sich 
wesentlich von dem Farbstoff der Orseille; dieses Verbaltea bedingt seine 
Verwendung als Mittel zur Erkennung von Basen. 

Nach Kane^) enthält der Lackmus bauj)tsäehlich Azolitmin, daneben 
Spaniolitmin, Frythrolitmin und Erythrolem. Das Azolitmin entspricht 
anindiernd der Zusammensetzung C14II7NO, ; das wären 2 Atome Sauer- 
stoff mehr als das Oreein, wonach sich sein«» Bildung aus diesem durch 
weitere Oxydation erklären würde. Das Azolitmin ist ein brannrothes, 
wenig in Wasser, Alkohol und Aetber lösliches Pulver; die rötbiiche 
Losung wird durch Alkalien blau. Reducirende Substanawn entfiirben 
es unter ffildong von Leukaiolitmin. 

Roocells&nre. 

Roccellin^). Eine in der Rocccilu //ncfori« enthaltene Kchwacbe 
Säure. Zusammensetzung nach Hesse: Ca^H-jOs, wonach die-' Säure 
in die Oxalsäurci cihe gehören würde. Die Koceellsäure bildet weisse 
gerucb- und gi . rhmacklose Nadeln, die selbst in kochendem Wa&ser unlös- 
lich, in Alkohol und Aether löslich sind. 

Zur Darstellung dieser Säure wird die R. iindaria mit starkem 
wässerigen Ammoniak ausgesogeUf die vi^rdünnte Lösung mit Chlorcal- 
cium gefallt und der ausgewaschene Niederschlag mit Salisänre lersetst; 



1) Journ. de pharm. Bd. 24, S. 277. — De Loyneti Compt. rend. 
Bd. 59, S. 49; Cliem. Centralbl. 1865, S. 127; Jahreiber. 1864, S. 551. Annal. 

d. Chetu. u. Pharm. Hd. :V.l S ho. 

*) 8chunck, Annal. d. riicm. u. i'iiurm. ßd. S. 66 u. 76, Kaue, Ibid. 
Bd. 39. ^. 26 u. 49. Uesäc, fc^bcud. Bd. 117, S. 332. 
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die durch Abdampfen erhaltenen Krystalle werden ans Aether umkrystal- 
lisirt. Oder man zieht die Flechto mit Aether aus, dampft ein und be- 
handelt den krystallinischen Rückstand mit Boraxlösung; ein Theil der 
Süure scheidet sich beim £rkalten des Filirats ab, ein anderer Theil wird 
durdi Zusatz von Sslzsftiire geftllt, die noch unreine S&nre wird in Aether 
gelM und mit ThierkoUe behandelt. 

Die Roocellsänre schmilat bei 132*, sie siedet bei etwa 200^ woba 
ein Theil sieh nnxersetzt yerflfldbtigt, während ein anderer Theil in An- 
hydrid, Os4H8oO«, übergeht; dieses letstere ist flflssig, dlartig, leicht l5s- 
Ueh in Alkohol und Aether. Die BooceUs&nre wird Ton Chlor and Brom 
nicht angegriffen; nnr dorch Iftngeres Kochen mit Salasftare, oder beim 
Schmelsen mit Kalihydrat wird sie aersetst. Die Roocellsänre giebt mit 
Anilin erhitat ein Roooellphenylamid, (Ci2H()j(Ca4Hae04)H2N3, ein neu- 
trales in Alkohol nnd Aether lösliches, bei höherer Temperstnr flflchtiges 
Prodnct. Das Sftnreanhydrid giebt mit Ammoniak eine Aminsftnre. - 

Die roeoeOsanren Alkalien sind in Wasser löslich und schwer kry- 
stallisirbar ; das Baryt-, Kalk-, Blei- und Silbersalz sind weisse Nieder- 
schläge, 2M0 . C;,4 H oO,;; das roccellsaure Aethyl, 2 C4H5O . C34H3oOe, ist 
ein blaesgelbes in Wa»ser unlösliches Gel. 

Parells&nre. 

Diese Säure findet sich neben Lecanorsänre in der Lecanora parella. 
Zasammensetzang nachSchunck^) C2iH70^; nach Strecker wahrtcfaein- 
licfa: CisHtOg oder OscHisOi«. Die Säure bystallisirt aus beissem Al- 
kohol in farblosen Nadeln, welche Krystallwasser enthalten; sie ist wenig 
in Wasser, leicht in Alkohol und Aether löslich; die Lösung sehmeokt 
bitter und reagirt sauer. 

Durch Ausaiehen der Flechte mit Alkohol wird neben Parellsäure 
die sehr ähnliche Lecanorsänre ausgesogen ; die Trennung beider Säuren 
kann durch Kochen mit Alkohol geschehen, wo die Lecanorsäure in 
beissem Wasser löslichen OrseUinsäureäther bildet; während PareUsänre 
unverändert bleibt; oder man behandelt das Gemenge der Säuren mit 
Barytwaaser, wobei sich unlöslicher parellsaarer Baryt abtdieidet, aus 
dem durch Einwirkung Ton Säuren' und Umkrystalliairem aus Alkohol 
reine Parellsäure erhalten wird. 

Die Parellpäure wird durch Kochen mit Salpetersäure zu Oxalsäure; 
darcb Kochen mit Kalilau«?o wird sie zersetzt; die ammoniakalische Lö- 
FUiiü" larbt sicli langsam an der Luft. Die basische Lösung reducirt beim 
Kriiit'/cii Gold- und Silbersalz. Das Barytsalz ist krystallinisch und unlös- 
lich im Wasser; das Bleisalz wird durch Fällen einer weingeietigen Lö- 
sung von Bleizucker und Parellsäure erhalten. 

^) ScbuDck, Aonalen der Chem. u. i harui. Bd. 54, 6. 274. Streck ery 
BbendMelbfl Bd. es, & 114. 

Kolke, «s. Chwile m. S. |8 
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£vern8äure. 

Nacli Stenhouse') in der Evernin pt'unastri neben Ü.sninsäure 
eiitlialtt ii. Zusamuicnsetzuii ^': C.;, Iii,; 0,4. Die Evernsäure bildet 
farblo:se, geruch- und gesclHuiu-kluse Nudeln, die h'ich wenig selbst iu 
kochendem Wasser, leicht in heisseni Alkohol und Aether lösen. 

Die EvernBÜme wird erhalten duich Aueziehen der Fjechte mit 
dünner Kulkniileli und Fällen mit Salzsäure; sie wird durch Umkr^^stal- 
iisiren aus Alkohol oder Aether gereinigt. 

Die Säure schmilzt bei 1(J4''; bei der trocknen Debtillation bildet 
sich Orcin ; die ammoniakaliRcln Löduiig färbt sich an der Luft 
dunkelroth; Chlorkalk färbt die Säure gelblich. Durch Kocheu mit ver- 
düiiiitor Kalilauge oder Barytwasser zerfällt die Evernsäure in Evernin- 
säure und Orselliusäure , welche letztere sich rasch weiter iu Orciu und 
Kohleubäure umsetzt: 

Hi6 0|4 + 2 HO = CieHgOg + CieHipPa 

£y€rnsftore OrseUinfl&ttre Everniiu&are. 

Das eveniBaiire Kali» K0.Qi4Hi5 0,:i, scheidet rieh krystulHnieeh ab, 
wenn die Losung der Sftnre in kaastischem Kali mit Kohlenafture geaftt- 
tigt wird. Das Batytsala, BaO . Ca^Hi^Ou , ist wenig in Waaaer, 
leicht in siedendem schwachen Weingeist löslieh. 

Die Everninsänre CigHiuOt), der Zusammensetzung nach der 
Orselliusäure homolog, bildet farblose Krystalluadeln oder Blättchen, die 
iu kochendem Wasser , in Alkohol und Aether leicht löslich sind. Zur 
Darstellung dieser Säure wird Evernsäure mit Baryt wasser gekocht, das 
Fiitrat mit Salzsäure gefallt; durch Lösen und Ii* liandehi mit Thierkohle 
wird die Säure ^^eieinigt. Die Everninsäure schmilzt bei 157'^, bei höhe- 
rer Teuipeiutur wird sie zersetzt, wobei sich ein farbloses kry^tallinisches 
Sublimat bildet. Sie wird durch Chlorkalk gelblicli gefärbt; bei Einwir- 
kung von Luft und Ammoniak färbt sie sich uiclit, beim Kochen mit 
Kali bildet sich niclit ürciu. Durch Erhitzeu mit Salpetersäure entsteht 
Everuitinsäure (s. unten). 

Das everninsäure Kali löst sich leicht in kaltem Wasser und in 
heissem Weiii^'-eist ; das Barytsalz, BaO .C|,s II;. < kiystallisirt aus warmem 
schwachen Weingeist in Piismen. Das e vern i n sau r(! Aethyloxyd, 
C4 H- 0 . Cjs IL O7 , bildet n\c\\ beim Kochen <ler Evernsäure mit starkem 
Alkohol ucbeu Or&elliusäureäther. Der Everuiusäureather bildet farblose 



^) Stenbouce, Annal. d. Chem. u. Pbann. Bd. 68, S. 86. Hesse, Eben* 

dudelbst Bd. 117, S. 297. — Man kann annehmen, dass bei der Umsetzun;^^ des 
Betapikroerythrins in Betaorciii {ä. S. 184) june« zuerst in Everuinsäure utid Erythrit sieb 
•palte: U,;I1„0,2 -j- 4E0 = ^'isHioOg -f CgHioOg. Ks ist aber noch nicht 

Betapikroerytbrin Everninsäure Erythrit 

nachgewicäuu, dass au& £verniai»äure Btiiaorcio entsteht. 
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Nadeln, die noh leieht in Weuig«i8t and A«iher Iteen und bei 56<^ 

ETerniiin säure. Das Product der Einwirkung von Salpetersäure 
auf Evernsftore hat nach Hesae die ZuBammensetzung Ci8H«(N04)3 04. 
Diese NitrMäure bildet sieh, wenn Eyeminsäure mit dem zehnfachen 
Gewicht starker Siilpetersäure in gelinder Wärme behandelt wird. Die 
Eyemitinsüure bildet blassgelbe oder weiaee Sryatalle, die sich in 800 
bis 1000 Thln. kaltem, leicht» in kochdndem Waaaer, leicht in Alkohol 
imd Aether Ideen. Die Evernitinfiftore aehmeckt adstringirend and filrbt 
die H»nt gelb. Das Ealiaalz, 2 EO.CjgHf (NOJiOi, wird aaa der Lfisang 
der Sfture in EalÜaage beim Einleiten ton Eohknaftore abgeBolueden ; 
es bildet rothgelbe in Waaser and Weingeiat lösliche EiTBtallnadehi, 
die beim Erbitien heftig Yerpoften. 

Gyrophorsäure 

eine in Gyrophora puatalata enthaltene Sänre, C12 H14 Oh, welche iuh» 
loee kleine Krystalle büdei, die sich kaom in kochendem Waaser, nndaaeh 
schwierig in Alkohol und Aether löaen. Sie wird ana der Flechte daroh 
Aoaziehen mit Kalkwaaser und Fillen mit S&ore dargestellt. 

Die Gjrrophorsiore giefat beim Kochen mit Alkalien Orcin, beim Ko- 
chen mit Alkohol zusammengesetzten Aether (orsellinsaures Aethyloxyd V). 
Gegen ('hlorkalk verhält die Säure sich wie Orsellsäure; mit Auimouiak 
and Luit iu Beriikroug bildet sich ein rother FarbetoÜ'. 

Usninsäure. 

Einer der häufigsten Bestandtheile der Flechten, der mch in allen 
Arten von üsnea, so wie in verschiedenen Arten von CUiäcmay Evemia^ 

Parmelia u. s.w. vorkommt. Das aus der Parmelia parietina von Thom- 
son erhaltene Pari et in scheint nur unreine üsuiusäuru üu beia. 
Zusamuieuäetz u üg : C.j6HigOi4. 

Die Usninsäure krystallisirt in hellsehwefelgelben Nadeln oder 
Blättchen, sie ist unlöslich in Wasser, auch in gewöiilichem Alkohol schwer 
löalich; in kochendem Aether oder Terpentinöl löst sie sich leicht auf. 

Die Üsn in säure wird aus Usnea floruiti oder Cladonia rangife' 
r<«u, nach Hesse am besten aus RamaJind cuHcaris, var. fraxiuefi und 
chnnumatica ^ durch Ausziehen mit Kalkmilch und Fällen mit Salzsäure 
dargestellt ; der Niederschlag wird nach dem Abwaschen mit Wasser und 
kochendem Alkohol oder Aether umkrystallisirt. 

Die Usninsäure schmilzt bei 300"; bei der trocknen Destillation 
bildet sich ein krystallinisches Sublimat von Betaorcin; sie wird duich 
Chlorkalk und Kiaendüorid nicht gefärbt^ in alkalischen Flüssigkeiten 



'} Stenhoase, Anaal. d. Chaau «. Pbafin. Bd. 70, S. 318. 

13» 



Digiii^eu by C 



196 Carbusninsäure. — Vulpiiisaure. 

färbt sie nck an der Luft rotb, wobei sich neben Harzen Betaorcin bildet. 
Die usninsauren Alkalien Bind in Wasser löslich, das Barytsalz ist BaO. 
CvcHitOisI das Kupfersalz wird ab grüner, Blei- and Silbersalz 
werden als weisse Kiedenobläge erhalten; sie haben alle die Formel 
MO.QgeH„0„i). 

Garbneninsftare 

nennt Hesse') eine ans der auf der Chinarinde pich findenden Usnea 
harhaia dargestellte Säure: Cs^Ui^Oie; sie krystallisirt in schwefelgelben 
Prismen, die in Wasser unlöslich sind, und auch in Weinpfeißt und Aether 
(bei 20*^ in 330 Thln. Aether) schwer löslich sind; sie schmilzt bei 195®; 
wird weder durch Eisenchlorid noch durch Chlorkalk ge£lrbt; sie löst 
sich in wässerigen Alkalien und wird durch Kohlensäure ans diesen Lö- 
snngen geftUt; beim Kochen mit Alkohol bildet sich neben Kohlensftore 
eine andere Sänre, wahrscheinlich Everninsänre. 

Yulpinsäure. 

Tnlpnlinsftare'), Chrysopikrin von Stein; findet «di in bedmi- 
tender Menge in Cdtaria vvdpina (12Proc.), auch in PaimAia paridma^ 
wenigstens in solchen Exemplaren, welche im nnentwickelten Zutande an 
Sandsteinfelsen wachsen. IHese Substanz, früher lllr identisch mit Chry- 
sophansftnre gehalten, ward soentTon Strecker nnd Möller genauer 
untersucht; Bolley erkannte das ausderl\imielta von Stein dargestellte 
Chrysopikrin fftr identisch mit Yulpinsäure. Zusammensetzung: 
CsgHuOie. * 

Diese Säure krystallisirt in citrongelben , dicken, gebchmacklosen 
rrismeii, 8ie ist in Wasser so gut wie unlnslich. löst sich schwierig auch 
in Alkohol (bei 17^ in 588 Thln., bei Siedehitze in -S^i Thln. von 90procen- 
tigem Alkohol), leichter in Aether, am reichlichsten in Chloroform oder 
Schwefelkohlenstoflf. Die alkoholisclie LöBung schmeckt bitter. Die Vul- 
pinsäure schmilzt nach Bolley bei HO**, nach Stein bei 140'^, sie sub- 
limirt bei etwa 120^ in langen Nadeln. 

Die Säure lässt sich aus den Flechten direct durch Ausziehen mit 



M Knop, Annal. d. Cbem. u. Pharm. Bd. 49, S. 103. Roohleder und 
Heidt, Ebendaii. Bd. 48, S. 9. Stenhouse, Ebendas. Bd. 68, S. 97 u. 114; 
Thomson, Bbandss. Bd. 58, S. 959> Knop ond Sebned ermann, Jonra. filr 
prakt. Cbem. Bd. 37, 8. Hasse, Annai. d. Cbem. «. Pharm. Bd. 117, 
S> 848. * 

2) Annalen der Chem. u Pharm. Bd. 137, S. 241. 

2) Bebort, Annalen der Pharm. Bd. 2, S. 342. Berxelhis' Jahresbericht 
Bd. 12, i). 'Jod. Möller und iStrecker, Annaleu der Chem. u. Pharm. Bd. 113, 
S. 56. Stein, Cbem. Centralbt 1894, S. 556; 1865, S. 432; Jonnal für prakt. 
Chem. Bd. 93, S. 866. Bolley n. KinkeliD, Bbeodai: Bd. 98» 8. 354; ZSiieher 
HlttbeU. 1865, S. 1 ; Cbem. Centnilbl. 1865^ 8. 438. 
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Chloroform oder SebwcfelkolileiiitoiF, ote dnrdi Eztrahiren mit Uu* 
warmer KaUanüdi und FÜImi mit Sftvreii darstellen. 

Die YulpinBfture wird beim Kochen mit verdünnter Kalilauge zersetzt^ 
es bilden sich Oxatolylsäure, Methylalkohol und Kohlensäure: 

CjgHuOio -I- 6H0 = C,2Hi«0, -f CaH.O, -f 2CO4 

Vidpine&iire Ozatolylafture Methylalkohol 

Eine weeentlich Terschiedene ZerBetsnng aeigi rieh beim Kochen mit 
starkem BaiTtwaeaer, es bildet rieh Alphatoluylsiiire (s. Bd. II. 8. 216), 
Oxalsinre nnd Methylalkohol: 

Cae HhOio + bHO = 2.C„H804 + C^ü^ f C4H,0g 

Vnlpineftore AlphatoluyhMiiire Holi^gfeiit Ozalainre 

Die Yulpins&nre hÜdet mit den Alkalien nnd Erdalkalien in Wasser 
and in Weingeist lösliche Sake, die sich durch Behandeln der Hydrate 
oder Carbonate Irieht darstellen lassen; durch doppelte Zersetsnng wer^ 
den daraus die unlöslichen Salsa der schweren Metalloiyde erhalten. 

Das Ammoninmsals, NH4O.C3S Hi« O9 -f 2 HO, bildet gelbe Nadeln. 
Die gleiche Znsamnensetznng nnd ähnliche Eigenschaften srigt das Katt- 
sals, KO.Gs8Hi,09 + 2H0.~Da8Berytsals, BaO.CssHuO^ 7H0, 
Inldet, ans Wasser krystallisirt, hellgelbe Nadeln; beim Umkiyirtallisiren 
SOS Weingeist bilden rieh rothgelbe Nadeln von einem anderen Wasser- 
gehalta — Das Silberealz, AgO . Cj^ O.j, wird dorch Fällung aus dem 
Kalisalz als bellgelber Niederschlag erhalten. 

Oxatolyl säure, C32lIißOß, in der angegebenen Weise durch Zer- 
setzung der Vulpinsäure mit Kalilauge dargestellt, krystalliairt in farb- 
losen harten rhombischen Säulen , die sich wenig in kochendem Waaser, 
reiclilicl! in kochendem Weingeist und Aether lösen; sie schmelzen })ei 
154'' und zersetzen sich bei höherer Temperatur; durch län^rttus Kochen 
mit Kali zerfällt die Siiure in Oxalsäure und Toiuol (0^2 Hie Og -f- 2 HO 
= C4H,08 + 2CiM, 

Chrysophauääure. 

Diese Säure ') findet sich in den verschiedenen Arten der Rhabarber- 

worzeln, in der "Wurzel verschiedener Pauiiexartt ii, />'. obfu^ifolius(fTÜheT als 
Jiad. hrpath i ofdciueW), Ji. patientia, palustris u.a. jn.; in der Wandflechte 
{Parmdia parictimi), in den Sennesl)lätterii u. 9. w.; die Chrysophansäure ist 
aus diesen verschiedenen Pßanzenstoffen früher unrein dargestellt, und 



Roehleder und Heidt, Annalen der Chctn. u. Pharm. Bd. 48, S- 12; 
Scblösinger n. Döpping, Kbendas. Bd. 50, S. 215. Thann, Ebcndas. Rd. 107. 
S 324. Roch Uder, Journal für prakt. ('hem. Bd. ü6, S. 246. Rochleder und 
filz, £b«Ddas. Bd. 84, S. 436; Jahresbericht 1861, S. 391. W. de la Kue und 
Hü Her, Bbeada«. Bd. 73, S. 448; Chem. Oeotnlbl. 1863, S. 189; JahrMberieht 
18Ö7, & 516; 1868, B. 893. Grothe, Poggend. Annalea Bd. 113» & 190. 
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nach dem l'rsprung mit verschiedenen Namen belegt: Rhein, Rhabar- 
bergelb, Pliäoretin, Erythrorethin, Rhaponticin , Rumicin, Lapathin, 
Parietin n.s. w. Die Säure ist vielfach untersacht, die Formel dennoch 
nicht sicher festgestellt; W. de la Rue und Müller gehen die Formel 
C.,HioOg, oder vielleicht Cs^HgOsi I*ilz und Rochleder nehmen die 
Formel C4oni«0i.7 an. 

Die Chrysophansäure krvstallisirt in goldgelben Nadeln , oder er- 
pcheint als orangerothe goldglünzende Masse, äbnlirh wie kryetallisirteß 
Jodblei, ßie ißt geruchlos und fast geschmacklos, sie löst sich kaum in 
kaltem und wenig in heissem Wasser; sie löst sich beim Sieden in 
224 Thln. 86procentigen oder 1130 Thln. SOprocentigen Weingeist; in 
Aether und Benzol ist sie leichter löslich ; Beibst eine sehr verdünnte 
Lösung zeigt sich noch merkbar gelb gefärbt. 

Zur Darstellung der Chrysophansäure aus Parmelia zieht mau die 
Fleclito mit Alkohol unter Zusatz von etwns Alkali aus und fallt mit 
Säure. Die Rhabnrberwurzel wird im Verdi'äugungsap})arat mit Alkohol, 
mit Aether oder mit Benzol ausgezogen; aus dem beim Abdampfen blei- 
benden Rückstand wird dann durch Umkrystallisiren aus Alkohol, besser 
ans Aether, aus Chloroform oder Benzol die reine Säure dargestellt. 

Die Chrysophansäure schmilzt bei 162*^; erst bei höherer Temperatur 
zersetzt sich ein Theil der Säure, ein Theil derselben sublimirt hierbei 
in goldgelben Nadeln. Sie löst sich ohne Zersetzung in concentrirter 
Schwefelsäure ooncentrirte Salpetersäure zersetst sie erst beim Kochen und 
bildet Chrysaramin8äare(8.S. 236); auch Kalilauge wirkt kaum zersetzend; 
beim Schmelzen mit Kalihydrat wird sie langsam zerstört. Phosphorperchlo- 
rid bildet eine Chlorverbindung, welche beim Erhitzen mit Wasser wieder 
Chrysophansäure giebt; mit Chlorbenzoyl erhitzt giebt sie Benzoylchryso- 
phansäure, eine aus Benzol in sechsseitigen Prismen krystallisirende 
Masse, die bei 200^ schmilzt und durch conoentrirte Schwefelsfture 
oder nlkoholische KalilöBung in Chrysophansäure undBenaoMure serf&llt. 
Durch Erhitzen mit Chloraoetyl wird Acetylchrysophansftnre erhalten, 
in licfatgelben Kry stallen aus der ätherischen Iiösung sich absondernder 
Körper, der sich in schwachem Weingeist löst, dabei aber bald in Chryao- 
phansftnre und Essigs&ure zerfUlt. 

Die Ghiysophaasfture ist eine schwache Sfture, daher sie keine con- 
stauten Yerbindungen giebt; sie löst sich in Alkalien mit schön dunkel- 
rother Farbe (Reagens auf Alkalien); die chiysophansanren Alkalien sind 
violett oder blau; beim. Abdampfen der Lösung von Gbrysophansäure in 
dbersohüssigem Alkali scheiden sieh blaue Flocken des Salles ab; die alka- 
lische Lösung wird durch Baryt- und BleisalE gef&llt, die Kiederschlige 
sorsetsen sich an der Luft rasch durch Ansiehung yon Kohlensiure. 
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Chrjeineftare 

nennt Pieoard^) eine in den Blattknoepen venehiedener PopnloB- Arten 
enthaltene Sftma , deren Atomgewicht nieht bestimmt ist ; er giebt die 
Formel C«« 0« ; seine Daten entsprechen aber anch der Formel Ca« His Oio 

Bie reine ChrysinsAure ist ein fast farbloses krystallinisehes Pnlver, 
das sieh kanm in Wasser, auch in Alkohol nnd Aether wenig in der Kilte« 
leichter in der Siedhitse liSst; sie suUimirt Aber 200^ ohne zn schmelzen, 
aber nnter theilweiser Zersetzung. 

Zur Barstellang der Chrysinsäare werden die Knospen von Popuka 
nigra oder P. pyramidalfs mit yerdfinntem Weingeist aosgezogen, die 
Flfissigkeit mit Bldeesig gefüllt und das Filtrat nach der Behandlnng mit 
Schwefelwasserstoff abgedampft. Der RückstaDd wird mit Wasser abge- 
waschen, in wein geistiger LSsung nochmals mit Bleieesig gefällt nnd 
das Filtrat nach Abscheidung des überschüfisigen Bleies langsam ver- 
dampft. 

Die ChrysiriFänre färbt sich durch concentrirte Schwefelsäure, so wie 
dorcb wässerige Alkalien gold^^elb (daher der Name); durch Chlorkalk 
rothgelb, durch Eisenchlorid schmutziggrun. 

Da? rbrvsinpaure Kali ist krystallisirbar ; der chrysiiiHHure Baryt wird 
durch Fällen der weingeißtigen Lösung der Säure mit Barytwaseer er- 
halten 

Ceratophyllin 

nennt Hesse^} eine ans Parmdia eeratuphylla dargestellto Substanz, die 
dem Orsellins&nreftther nahe steht, ihre Znsamroensetzung ist nicht er* 

mittelt. 

Das Ceratophyllin bildet weisse Prismen; es ist leicht löslieh in 
heissem Wast^er, in Alkohol, Aether, Kalilauge, Kalkwasser oder wässe- 
rigem Ammoniak; es schmilzt bei 147'' und sublimii fc leicht. 

Zur I)arhtellung des Körper« wird die Flechte mit kaltem Wasser 
abgewaschen, dann mit Kalkwabtcr luacerirt und das Filtrat mit Salz- 
säure gefällt; der getrocknete Niederschlag wird mit 75 i)r(ic( ntigem Al- 
kohol ausgezogen und der hierbei bleibende Riickstaud mit cuucentrirter 
Sodalösung ausgekocht: beim Erkalten der Lösung scheidet fich das Cera- 
tophyllin ab, weiches durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wi rd. 

Das Ceratophyllin wird durch Eisenchlorid violett, durch Chlorkalk 
blutrot!) gefärbt, letztere Färbung verschwindet durch einen Uebersohuss 
¥0D Chlorkalk. 



') Jonmal für prakt. Chem. Bd. 93, S. 

*) Die Formel CsgHjjOiQ stobt in uuher Beziehung zu der tier Vnlpinsäure : 
(^^H,^0]o — ') Hiceard giebt den Barytaals die Formel ^O.C^\\^Oi, \ m dem 
gelbBdeoen BarTtgehsh psMt die Formel 3Ba0.3(^H|aO|o elien so gnt. 

^) Hesse , Annaleo der Cl\^m. a. Pharm. Bd. 119, 8. 365. 
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Phytodin. — Krappfarbstofite. 



PhyBodin 

nennt Ger ding') einen aus Parmelia physodes erhaltenen krystalHnischen 
Stoff, nach ihm CioHn Ox^y der durch Erhitzen unter Abgabe yon Wasser 
la rotiiem Physodeln wird; eme n&here Untennchiiiig fehlt. 

Krappfarbstoffe. 

In der frischen Krappwurzel von liubia tinctomm findet Bich ein 
zu den Glucosiden gehörendes Chromogen , welches unter verachiedenen 
Umständen in Farbstoffe und Zucker oder dessen Zei*8etzungsproducte zer- 
fällt, so durch Einwirkung von Säuren und Alkalien, von Fermenten 
u. 8. w. Diese Zersetzung findet schon beim Aufbewahren der Wurzel 
statt, und da man zum Färben nie frische Krappwnnsel verwendet, so ent- 
hält der Krapp der Färbereien immer schon einen Theil fertiger Farb- 
stoffe; ein grösserer Theil bildet sich in dem Auszug durch Umsetzen des 
gslteten Chromogens. Man bat nun verschiedenartige Methoden d^ Chro- 
mogen mehr oder weniger yolkt&ndig in Farbstoff ttbersuftthren in An- 
wendung gebracht. 

Wird der gemahlene JSsvpp mit Wasser langsam erwinnt und zuletzt 
sum Sieden erhititi so wurd ein Theil des Chromogens dadurch in Farbstoff 
nmgewandeltf der sich in der siedmden Flflssigkeit lltoi Ds hierbei abor 
inner Tiel Ghromogen nnTorindert Ueibt, so hat man ▼enohiedene Ver- 
fiJmmgsarten, den Farbsto^ehalt des Krapps an erhöben. Zn dem Ende 
wird der gemahlene Kn^ häufig mit oonoentrirter Schwefölsänre ge- 
mengt oder mil Tsrdönnter Sohwefelsftnre bei höherer Temperatur behan- 
delt; man erhält so die Gar aneine des Handels. Selbst in den beim 
Firben erhaltenen Krappr&ckstäoden ist noch Ghromogen, welches dnreh 
eine gleiefae Behandlung mit Säuren das sogenannte Garancens gieVt. 
Die Krappblnmen {ßevun de garamee) werden dmfoh Gährenlsssen dee 
gemahlenen Krapps erhalten. 

B. Kopp ') hat dieFarbstollb desKnppi in einem ftr die teelmisehe 
Verwendnng hinreichend reinem Zustande abgeschieden; er benidmet die 
Producte als Purpurin und grünes Alizarin. Man erhilt diese Prodncte, 
indem man gemahlenen Krapp mit Wasser einweicht, welches bei gewöhn- 
licher Teniperatui mit schweflii^er Säure gesättigt ist, und dem man etwa 
'/looo Salzsäure zugesetzt liut, oder etwas mehr, wenn Krapp und Wasser 
besonders kalkhaltig sind. Die Masßo wird nach öfterem Umrühren nach 
24 Stunden etwa abgepresst, mit 3 bis 4'/2 Proc. f-tarker Salzsäure oder 
2 bis 3 Proo. Schwefelsäure versetzt und damit aui 00° bis 60^ erhitzt, 



1) Chem. Centralbl. i85»l, S. B84. 

Repert. de chim. appl. Bd. 3,8. 85, 165, 223, und 276 ; Bulletin du la societe 
«hin. [2] Bd. 2, S. 223, 231 i Jabresber. 1861, S. 838 j 1864, S. 814. 
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ö! scheidet sich hier unreines Purpuiiii ab; die abgegossene Flüf^pipkeit 
wird dann zum Sieden erhitzt, worauf sich beim ruhigen Stehen Imrzlutl- 
tiges Alizarin als schwürzlichgrune Mitsse absetzt, das „grün«' Alizarin", 
welches nach Zusatz von 0,1 bis 0,2 Kreide unmittelbar zum Farben 
benutzt werden kann; durch Auflösen des grünen Alizarins in Alkohol 
oder HolzgeiFt wird ein ziemlich reines Alizarin erliaJteii, 

Nach Kopp haben das in 100 Thln. Krapp enthaltene Aiizarin (etwa 
3 Proc. ) und Purpurin (l,8Proc.), etwa das 1 ' '.^ fache Färbevermögen des 
in Substanz verwendeten Krappe. Nach Kochlin färbt Alizarin 170mal 
60 stark als Garauce; bei Thouerdebeize ist der Ton aber nicht so schön 
wie beim Farben in Gnrnuce, während £ifleiibeiae mit Aiiaariu einen 
reineren Ton als mit Garance piebt. 

Das im Krapp enthaltene Chromogen ist nicht ganz rein vonSchuiick ') 
als ein gummiartiger nicht krystallisirbarer Köi*per erhalten; er nennt ihn 
Babian, daneben finden sich nach ihm eine Reihe anderer Körper, zum 
Theil Zersetzungsproducte des Bnbians: Rubiansäure, Rubibydran, Rubia- 
cin, Eabiadint Babiafin, Rubiagin, Rubianin, EabuMÜpin, Rubintin, Ve» 
rantin u. a. m. — Rochleder stellte das Chromogen des Kripps in kry- 
lUUisirtem Zustande dar, diARuberytbrinB&aret die freilich in sehr ge- 
ringer Menge aus dem Krapp erhalten wurde, wohl weil schon ein groMer 
Theil zersetzt wir. Das Rubian von Schunck scheint nicht ganz reine 
BoberythrinBäure zu sein, denn das Verhalten ist in den wesentlichsten Er- 
!=cheinaQgon dasselbe; die anderen Körper von Schunck sind wohl nur 
Zersetzungsproducte desRnbians, die als solche zum Theil schon im Krapp 
des Handels enthalten sind. Es genftgtr hier dieRnberythrinsliire und die 
ninen Farbstoff» des Krapps in bespreefaen. 

Raberythr insäur e. 

Ein Olnoond*) ^on Roehleder ans der Krapp wnnel dargestellt» 
«ahiseheinlich identisoli mit dem Rnlnan von Schanck, dem Xanthin TOn 
Knblmann und Higgin; dem Horindin Ton Anderson sehr fthnHch, 
▼üBeidit identisch damit (s. S. 208). Zusammensetenng der Ruberythrin- 
■iura wahrselieinlieh GsfHisOi«. Roehleder hatte inerst die Formel 
C||H|« 0|o oder C^e H|t Og^ gegeben ; 8 ehanck nimmt f&r Bnbian die Formel 
OmH,40m an i)- 

Bie Raberythrinsinre kiystalHsirt in hellgelben, seidegl&nsenden 



Schunck, Annal. de Chem. u. Pharm. Bd. 66, S. 174; Bd. 81, S. 336; 
Bd. 87, S. '664 i Joum. f. praku Chem. Bd. 45, S. 300; Bd. 48, S. 299; Bd. 55, 
& 480; Bd. 59, S. 453; Bd. 61, 8. 66; Philosoph. Maga/. [3] Bd. 33, S. 133; 
Bd. 35, S. SOO; [4] Bd. 3, S. 313 o. 354; Bd. 5, & 410 a. 495; Bd. 6, 8. 187. 
Eochleder: Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 82, S. 2lb. 

2) Kühl mann, Berzeliub' Jahresber. Bd. 8, S. 275. IliKRi", Tourn. f. prakt. 
Chem. Bd. 46, s. I. RochUder, AnnaL d. Ch«ai. u. i'hana. Bd. ÖO, Ö. 321; 
Bd. 82, S. 205 u. 215. 

i 
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Pramen, die deh wenig in kaltem , leicht in kochendem Wasser, wie in 
Alkohol and Aether mit goldgelber Farbe lösen. 

Zur Darstellung von Ruberythrinsäure wird frische Krappwurzel 
mit Waseer ausgekocht, und aus dem t'iltrai durch neutrales Bleiacetat 
Alizariii, Tarpurin u. s. w. als violetter Niederschlapf gefällt; die davon 
abfiltrirte Flüssigkeit giebt auf Zusatz von nicht zu viel Blciessig einen 
rothgelben Niederschlag, der in Wasser vertheilt und durr'i Schwefelwai^ser- 
stoft zersetzt wird; die Ruberythrinsäure fällt hierix i irrös.stcntlieils mit dem 
Schwefclblei nieder, und wird diesem Niederschlage durch Kochen mit 
Alkohol entzogen; die auf ' ; abgedampfte Lösung wird mit ein wenig 
Barytwapser versetzt, so lange ein weisser Niederschlag entsteht ; das Fil- 
trat kann sogleich mit Bleiessig gefällt, und das zinnoberrothe Bleisalz 
nach dem Auswaschen in Alkohol vortlu ilt und mit Schwefelwasserstoff 
zersetzt werden, worauf das Gemenge zum Sieden erhitzt und filtrirt wird; 
beim Erkalten und Verdunstcnlassen krystallisirt die Ruberythrinsäure. 

Die Säure wird durch Erhitzen zersetzt unter £ntwickelung orange- 
farbener Dämpfe (Alizarin) und theil weiser Verkohlung; sieloet lioh in ver- 
dünnter Salzs&ure, beim Erhitzen damit bilden rieh AUsarin nnd der 
weniger G&hrnng fkhiger Zucker: 

C»tH,gOi8 = CoH<0< + C»HnO„ 

Ruberythrinsäure Alizarin Glucose 

Die gleiche Zersetzung bringt verdünnte Schwefelsäure hervor. Con- 
oentrirte Schwefelsäure löst RubeiythrinBänremitPorpurfarbe; Walser £&Ui 
dann gelbe Flocken von Alizarin. 

Aehnlich wie durch verdünnte Säure wird Ruberythrinsäure durch 
wässerige Alkalien zersetzt, sowie in der wässerigen Losung durrli Einwir^ 
kung eines in dem Krapp seibat enthaltenen Ferments» des Jikythoiiyms 
Ton Schunck. 

Die Ruberythrinsäure lOst sich in Alkalien mit dunkehrother Farbe; 
die wässerige Ldsung der Säure giebt mit Barytwasser einen dunkelkirsoh- 
rothen Niederschlag; mit basisch - essigsaurem Blei beim Sieden einen 
Kinnoberrothen NiedersoUag 4 PbO« QssHieOi«; mit Alaunlösnng und 
Ammoniak einen nach dem Trocknen linnoberrothen Lack. Doob lassen 
sich mit Alau%oder Eisensais gebeiste Zeuge in wässeriger Ruberythnn- 
säuro nicht färben. 

Aliiarin 

Lisarinsäure. Erapproth. Dieser Farbstoff des Krapps ist naeh 
Stenhouse's Angaben identisch mitMorindon, nach Stein ihm nur ähn- 
lich, und vielleicht zuweilen damit gemengt (s. S.208). Zusammensetzung: 



Kuhlinunn, ncmliiis' Jahresber. Bd. 8, S. 275. Huugo, Journ. f. 
I^akt. Chem. Bd. ö, S. 374. Bobiquet, Ebenda«. Bd 6, i>. 130. Sohiol, Anoal. 
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r.,.H60,, 4- 4 HO. Bolloy Kliiubt, daas seino Formel 04oHhO,, sei'). 
Per Zusanimeiißetzung nach hat die Chlornaphthalinsäure, Cjoll^ClO,; , 
die Formel des einfach-gechlorten Alizarine; die Umwandlung der Naph- 
triverbindangeD in AUzarin ist jedoch noch nicht gelungen; Griess nnd 
Martius^ haben freilich einen dem Alizarin ieomcren und ähnlichen 
K5iper, CioH<;0«;, aus Dinitronaphtylalkohol dargeätcllt ; dieser Körper, 
der wie Alizarin beim vorsichtigen Erhitzen sublimirbar ist. nud mit 
Salpetersäure oxydirt Phtalsäure und Oxalsäure giebt, unterscheidet sich 
aber vom Alizarin dadurch, dass die gelbrothe ammoniafcalische Lösung 
darch Ghlorbarinm nicht geftUt wird, dami er meist krystallisirbare Salze 
büdet und WoUe nnd 8mde gelb ttaU, ^ 

Bas Alizarin wurde zuerst Ton Bobiqnet and Colin dargestellt, spftter 
Iwonders tod Schunck, Debns, Wolff, Strecker nnd Bochleder 
mtasncht 

Das Alizarin kiystallianrt aus Weingeist in dunkelgelben oder brftnn- 
lieh gelben Prismen, zuweilen in dem MnsiYgold ähnlichen Schüppchen, 
wdche 4 Aeq. Krystallwasser enthalten, das bei 100^ fortgeht, wobei die 
Fifbe dunkler roth wird; das wasserfreie Alizarin kiystallisirt zuweilen 
diRct aus heifsen wisserigen Lösungen in rothen Nadeln* Es wird tob 
kaltem Wasser schwierig benetzt, löst sich selbst in kochendem Wasser 
aar wenig (100 TMe. siedendes Wasser lösen 0,034 Thle., aaeh bei 200^ 
Dar 0,8 Thle. Alizarin), leichter in kochendem Weingeist oder Aether mit 
gelber Farbe; bowio in Benzol, Terpentinöl und Schwefelkohlenstoff. 

Zur Darstellui!;^ von Alizarin wird Krapp wiedf^rholt und längere 
Zeit mit Wasser gekocht, die abgeseihte Flüssigkeit wird mit Salzsäure 
oder Srliwefelf^äure versetzt und der so erhaltene dunkelbraune Nieder- 
schlag nach dem Abwaschen mit Wasser mit Alkohol aupgckocht , worauf 
das Filtrat mit frifich gefülltem Thonerdehydrat versetzt wird; wird der 
Niederschlag nach dem Abwaschen wiederholt mit kohlenpaurem Kali aus* 
gekocht, so "bleibt reine Alizariii-Tiionerde zurück, beim rx liandeln der- 
selben mit kochender Salzsäure löst sich die Thonerde, währeud Alizarin 
mräckhleibt. (Schuiuk.) 

Nach Woiff und Strecker wird der in der Abkochung von Krapp- 



d. Pharm. Bd. 60, S. 79. Dcbus, Kbendas. Bd. 66, S.35I. Wolff ii. Strecker, 
Ebenda?. Bd. ::>, S. 20. Rochleder, Kbcnda^s. Hd. 80, S. 321; Bd. 82, S. 206. 
Stenhouse, Kbondas. Hd. 130. S. 325; Jahresber. 1864, S. 552. Srlmrzon- 
^erger u. Paraf, Zeitocbr. i. Cbem. u. Pbarm. 1862, ij. 40^ «Jakresbcr. 1863, 

') Bolley nimmt die Fonnel des Farparins zugleich lo C4UII12O22 an, wonach 
Aü/ario xn Purpurin der Zasammensetxang nach in derselben Besiehnng stände, wie 

lndi;:weiss zu Indigblan. Die directe Uniwandlunp von Ali/arin in Purparin dorcb 
'^''ydation ist jedoch bis jetzt nicht gelnnp;4'n. Vi r*;!. Dingler's polyt. Journ. Bd* 
171,8.446; Jahresber. 1864, S. 543. — -) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 134, S. 375. 

Üadi einer neueren noch nicht publicirteu Untersuchung von Strecker iat 
die Fermel des Aliiatlii: C^sHgOg. Naeh Graebe liefert Alisatin mit SSnl^stMib 

Aothrncens CnHioi welehea Tontehende Fbrmel det Aliaarin bestätigt. 
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woneln durah Sehwefeliftiire erhaltaDe NiedenehJag mit einer ooneentrir- 
ien Lflenng tod Tlioiierde in Sekrtiire gekodil^ die abfilträie Flaseig- 
kttt wild dann mit Salseänre gefiUlt, der Niederschlag in Weingeist ge- 
löet und mit Thonerdehydrat gefällt, worauf man den Niederschlag wie 
angegeben behandelt. 

Nach Roehleder wird die Krappabkochung durch neutrales Blci- 
aoetat ge^lt, der erhaltene Niederschlag nach dem Abwaschen in Wasper 
vertheilt mittelst iSchwefelwassei-stoflf zersetzt, und der Niederschlag mit Alko- 
hol ausgekocht; beim Versetzen des Filtrats mit WatiKer scheidet sich haupt- 
sächlich Alizarin alß gallertarti^'e Ma.sse ab, welche durch Umkrystallisiren 
gereinigt wird. Statt mit Bleisalz kann die Abkochung des Krapps mit 
Barytwasser gelallt und der Niederschlag durch Salzsäure zersetzt werden, 
wo unreines Alizarin zurückbleibt, welches durch Umkrystallisiren gerei- 
nigt wird. 

Um aus dem „grünen Alizarin" von Kopp (s. S. 200) reines Aliza- 
rin darzustellen, wird es mit 15 bis 20 Thln. von einem Kohlen wasser- 
Btoff, welcher bei etwa 150° siedet, ungefähr 15 Minuten gekocht; die 
Auflösung wird noch heiss mit ^ 7 Vol. schwacher Natronlauge geschüttelt, 
worauf die violettblaue T^ösuiig durch Schwefelsäure zersetzt wird. Aus 
dem mit wässeriger schwefliger Saure bereiteten kalten Krappauszug wird 
die nach AbscheiduiiLT des Purpurins (s. S, 201) erhaltene Flüssigkeit mit 
Kalkmilch alkaliBch e^eniacht und dann zum Sieden erhitzt, wobei sich 
Alizarin-Kalk abscheidet, der durch Salzsäure zersetzt wird. 

Kleine Mengen von Alizarin können aus dem alkoholischen Extract 
von Garancin, welches zur Trockne verdampft ist, durch vorsichtige 
Sublimation in flachen Schalen erhalten werden. 

Ans Ruberythrins&nre oder dem ähnlichen Rubian lässt sich Alizarin* 
leicht durch Kochen mit verdünnten Säuren oder Alkalien in der obenaoge* 
gebenen Weise erhalten. Lässt man gemahlenen Krapp mit warmem Wasser 
gemengt an einem warmen Orte stehen, so bildet sich in Folge der Gäh- 
rang bald eine Gallerte von unreinem Alizarin, welches dnrch Auskoohen 
mit Weingeist und Behandeln mit Thonerdehydrat gereinigt wird. 

Das Alisarin schmilzt und sublimirt beim vorsichtigen Erhitzen in 
gelbrothen Nadeln; mn Theil zersetzt sich hierbei unter Verkohlung. Gon- 
oentrirte Schwefelsänre lOst es n^t blntrother Farbe; auf Znsati von Was- 
0er ftllt es unyerftndert nieder. Durch Kochen mit Salpetersäore wird es 
SU Phtals&ure, wobei sngleioh Oxalsäure und eine gelbe Nitroverbindung 
entsteht. Chlor wirkt auf in Wasser vertheiltes Alisarin nicht merkbar 
vorändernd; doch lost es sieh danadi in Kali mit hochrother Farbe. 

Eine Lösung yon Alisarin in wässerigem Weingeist giebt anf Znsats 
▼on Bromwasser feine orangegelbeNadelnvon Bromaliaarin,GtoH|sBrtOi9 
es ist löslieh in Weing^st, Aether ondSchwefelkohlenstof; es wird dnroli 
Natronlauge purpurrotfa und förbt mstTkonerde gebeilte Zeuge bräonlicb 
xotb. 

In Berfihrung mit Fermenten geht Aliaarin in wässeriger Lösung 
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■D der Luft, wie es scheint in Purpurin (CigHtO^) über unter Aufnahme 
ftm Saaerstoff und Abgabe von Kohlensäure. 

Alisarin hat die Eigenschaften einer schwachen S&nre; ea büdet mit 
den Baaeo gefilrbte YerfaindaDgen; ea löat sioh leicht in w&sserigen Alka- 
lien; die wdftnnte LOanng in kanstuchem Alkali erBoheint bei dnreh- 
fcHendem Licht porpofiarben, im refleetirten licht UanTiolett, im wiaae- 
rigen Ammoniak oder kohlenianren Alkalien Idat ea aich mit OneilleiSurbe. 
hl sehr ooncentrirter Kalilange iat Aliaarin nnlflalieh; seine Yerbindnngen 
mit Alkalien sind anch in oonoentrirten SalalOanngen nieht Idalich. Ana 
der alkoholischen Ldsnng ftllt mit Kalk- nnd Barytwasaer eine Yerbin- 
dang in blanen Flocken; dieaelbe wird ana der ammoniakalisohen Löaong 
dareh Chlorbarinm oder CUorcaleinm abgeschieden. Mit Bleiaala giebi 
Afisarinlöanng einen porporrothen Niederschlag. In AlannlOaong ist es 
in der KÜte nnlOalich, nnd selbst in der Siedehitae wenig löslich; dnrch 
Fillen y«m ammoniakalischer Alisarinlösang mit Alaun wird ein rother 
Lade erhalten , dw dnrch Kochen mit gelöstem kohlenaanren Kali nicht 
lersetat wird. In Weingeist oder in wässerigem Alkali gelösiea Aliaarin. 
wird durch Eiaenozydul- oder EisenoxydsalBe purpurüsrben geftllt. Die 
Farbe der alkalisehen Lösung und der Bar^ t- nnd Kalksalae, sowie die 
ÜDlöaticfakeit in Alannlöanng unterscheidet das Aliaarin Ton dem Pnrpnrin. 
Hit Alann gebeiste Zeuge werden durch Aliaarin tiefroth, mit Eiaenoiyd 
gebeiste Tiolett gef&rbt; das mit Oel nnd Alaun gebeiste Banmwollentueh 
giebt mit Alizarin das sogenannte Türkischroth (Bouge d'ÄdHanople). 

An der Luft färbt sich die ammoniakalische Ldsung von Alizarin 
nach ianiiffrem Stehen (in 2 Monaten), schneller bei 100*^ (in 48 Stunden) 
blau ; Salzsäure giebt dann einen violetten Niederschlag von Alizarein oder 
Alizar in ;i in i li, 0(0 H]- NOij oder Cs« H;}.,Na0.4, der im trocknen Zustande 
fast schwarz er&cheiiit und aus Alkohol krystalliuibcii erhalten wird; Kali 
eutwickelt daraub Ammoniak. 

Purpurin. 

Erapppnrpnr von Runge'). Zersetungsproduct des Alizarinn, im ge- 
wöhnlichen and mich im ostindiechen Krapp enthalten. Von Debus, nnd 
von Strecker und Wolff rein dargestellt. Zusammensetzung: C|vH,;0,; 
-i^ HO, nach Boiley C)2oH«0«, nach Sohutaenberger nnd Schiff ert 

Purparin krystallisirt aus starkem Weingeist in wasserfreien rothen 
Nadeln, nuR wässerigem Weingeist in weidien rothgelben Nadeln, wel- 
che bei 100*' 1 Aeq. Wasser TCrlieren und roth werden. £s löst sich in 

') l'ersojc, Annal. d. chim. et phvs. [2] Bd. f)! , S. 1 10. Robiquet, Ibid. 
Hd.6;i, S. 297. Runge, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 5, fc>. Schiel, Aiinal. d. 
Chem. u. rtiarm. Bd. 60, S. 74. Debus, Ebendas. Bd. 66, S. 351; Bd. 86, 8- 117. 
Wolff n. Strecker, Ebenda«. Bd. 75, 8. 1. Kocbleder, Ebeudud. Bd. 80, 
8. mi Bd. 82, S. 206. Steaboase, Ebenda«. Bd. 130^ & 337. — >} Nach 
8tr«ck«r*» neaetter Untonoehoog iit Parparin = CsiHgOio d. i. Oxjalisarin. 
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Wasser mit rother Farbe, leichter in der Hitze als in der Kälte, es 
löst sicli leicht iu Weingeist und in Aether. Das wasserfreie Purpuiiii 
Bublimirt in höherer Temperatur ohne Zersetzung. 

Schunck liält das Purpurin für ein Gemenge von Alizarin und Ve- 
rantin; Debus gelang es nicht Purpuriu in diese beiden Körper zu scheiden. 

Zur Durstellung desselben lässt man Krapp mit Wasser angerührt 
und mit Hefe Torsetztgähren; nach beendeter Gähriing wird die Flüssigkeit 
abgagOflsen und der Kückstand mit kaltem Wasser üb^rr waschen und mit 
einer concentrirten Alaunlösung ausgekocht, beim Erkalten der Lösimg 
Bdieidet sieb anf Zusatz von Schwefelsäure Purpurin ab, welches mit 
Salzsäure ausgekocht und dann aus Alkohol und Aether umkrystallisirt 
wird. 

Das Purpurin kann unmittelbar aus der Abkochung von Krapp dar- 
gestellt werden, wenn man diese mit Bleizuoker ilUt, den Niederschlag 
in Wasser Tsartheilt mit Schwefelwasserstoff sersetet, das SohwelelUei mit 
Alkohol auskocht und die dnnkelbraungelbe LOsung mit Wasser versetst, 
es scheidet sich dann luerst Aliiarin ab, und ans der Mutterlattge beim 
Verdampfen das Purpurin. Der mit w&sseriger schwefliger Sfture darge- 
stellte &appauszug giebtmitSohwefels&ure undSalssfture erhitzt unreines 
Purpurin (s.S. 200), welches durch UmkiystalliBiren gereinigt wird. Nach 
Sch&tzenberger und Schiffert^) ist das so dargestellte Purpurin ein 
Gemengfe von eigentlichem Purpurin (Oxyalizarin von ihnen genannt), mit 
Triuxyalisarin (CsfHeO») und einem Orangerothen (CtoHgO») und einem 
gelben Farbstoffe (GgoHtfOe). Zur Trennung dieser Substansen behandeln 
sie die Masse bei 50^ bis 60^ suerst mit Benzol, dann bei derselben Tem- 
peratur mit 86procentigcm Alkohol; der Bfickstand wird mit Benzol ge- 
kocht, die Lfieung verdampft und der Abdampfimgarflckstand mit Alkohol 
warn Sieden erhitzt; dieser lOst Purpurin auf und liest Pseudopurpurin 
zurück; das beim yei*dunBten krysiallisirende Purpurin wird dürch Um- 
krystallisiren gereinigt. 

Das Purpurin wird durch Erhitzen zersetzt; nach Bolley bildet sich 
hierbei zwisciien 210^^ und 220'' etwas Alizarin. Durch Clilor wird es 
leichter zersetzt alt« Alizariii; durch Erhitzen mit Salpetersäure schwieri- 
ger; CS i;iebt hierbei aucli l'litalsüure und Oxalsäuren Die seliöii rothe 
auiinuriiakali.sche Lösung gicbt nach längerem Stehen, rasciier nucli dem 
Erhitzen auf lö()'\ anf Zusatz von Salzsäure einen dunkelvioletteu Nie- 
derschlag von rurpuiaiuid (Cji, II,3N0|2), welcher Wolle und Seide unmit- 
telbar aiiiarantbroth färbt. Purpurin löst sich in Alkalien mit kinöch- 
oder joliannibbeerrother Farbe, die Lösung zeigt nicht den blauen Schein 
wie AlizarinlÖBungen ; beim Vermischen von Purpurin mit Kali oder Na- 
tron in weiiigeistiger LösiniLr bilden sich krystalliiiisrlic fast sciiwnrze 
Nieder .'^riiliige. Purpurin löst sich in kochender Alaunlösung mit kirsch- 
rother Farbe , aui Zusatz von Schwefelsäure wird es gefallt. Die wein* 

>J ehem. Ceulrulbl. It>65. :S. 541; Jahresber. Iti64, 6.b42. 
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geistige Lösung von Purpurin wird durch Bleizucker violett, dieasunonia- 

kalische Lösung purpui larbig gefallt. 

Concentrirtes Ammoiiiak löst Purpuiüu unter Wärraeentwickelung; 
e« bildet sich ein demUrcem analoger Farbstoff, das Purpurmn, C,;,;HjoN.iÜ;»o(V) 
vielleicht €.(♦; Hi ( N Oj,, welches durcli Fälli'n mit verdünnter Scliwefelsäure 
und Umkrystallisireu in carminrothen, in retlectirtem Licht grünen Nadeln 
erhalten wird; es löst sich kaum in Schwefelkohlenstoff, wenig in kaltem 
Wasser und in Aether, leichter in Alkohol und in wässerigen Alkalien; 68 
löst sich nicht in verdünnten Säuren und in Kochsalzlösung; mit heisser 
Salpetersäure giebt es in scharlachrotben Prismen kryst&UisirendesNitro- 
pnrpare T n. 

Beim Erhitzen von Purpurin*KaU mit Jodäthyl auf 150^ entsteht ro- 
(hes krystallinisches Aethylpurpurin, C40 Hn (C4II5) Ojt. 

Pnrpnrin färbt mit Thonerde gebeizte Zeuge liochrotli bis dunkel- 
braunroth, durch Seife wird die Farbe hochroth; mit Oelbeiae für Tür* 
kischroth pr&parirte Baumwolle wird durch Purpurin braunroth, oach der 
Behandlung mit Seife und Soda feurig türkischroth. 

Munjistin, 

ein neben Pnipnrin in dem ostindischen Krapp (Buibia tnunjista) Tor- 
kommender Farbstoff Zusammensetsung: G|,;IloO(., von Stenhouse 
dargestellt und untersucht. Das Mugistib krystallisirt in glänzenden 
goldgelben Tafeln, sie lösen sich in heissem Wasser und scheiden sich aus 
der gelben Lösung beim Erkalten gallertartig ab; sie bind ziemlich leicht 
in kaltem , leichter in siedendem Weiiigei.st und :iucli in Aether löslieli. 

Zur Darbteilung von Munjistin wird der ostindisohe Krapp, das Mun- 
jeet, mit Wasser unter Zusatz von schwefelsaurer Tlionerde längere Zeit 
gekocht; der Niederschlag wird nach dem Abwuschen und Trocknen mit 
Sohwelelkohlenstütt' ausgezogen, die Lösung verdampft, und der Rückstand 
mit Wasser unter Zusatz von etwas Essigsäure ausgezogen, wobei Purpu- 
rin ungelöst bleibt , während Munjistin sich löst und duK h Zusatz von 
Schwefelsäure (»der Salzsäure gefällt wird; durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol wird es gereinigt. 

Das Munjistin schmilzt bei höherer Temperatur, vorsichtig erhitzt 
sttblimirt es fast vollständig ohne Zersetzung in goldgelben Schuppen. 

In wässeriger Lösung giebt es auf Zusatz von Bromwasser eiu kry- 
stallisirbares Substitationsproduct; in concentrirter Schwefelsäure löst es 
sich ohne Zersetzung; mit Salpetersaure erhitzt giebt es Phtalsäure und 
Oxalsäure. Durch Einwirkung yon Ammoniak wird es in eine humus* 
artige Substanz verwandelt. 

Munjistin löst sich in kaustisehem Katron mit carmoisinrother, in 



>) Stenhouse, Annsl. <L Chom. d. Pharm. Bd. 190, S. 335; Jabretber. 
S 538. 
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k oh lensawem Natron mit hellrother Farbe; die ammoniakaliselie LQsnng ist 

bräunlichroth. Die wässerige oder weingeistige Lösung von Munjistin wird 
durch Barytwasser gelb gefällt, durch essigsaures Blei tieforaii;;'egelb oder 
mehr röthlich; Thonerdehydrnt fallt es aus seinen Lösungen, einen hell- 
geibrothen Lack bildend, der sich in Natronlauge mit rother Farbe lost. 

Baumwolle färbt sich in Munjiatinlösung bei Tlion erdebeize hellgelb- 
rotb, bei Türkischroihbeize duukelgeibroth, bei Fiisenbeize bräunlich pur- 
purfarbig. 

Anhang. 
Morindin 

Der gelbe Farbstoff der Wurzel von Morinda citrifolia. Ein Gluco- 
lid, von Anderson entdeckt; nach ihm G^gUjs O15. Morindin krystallisiri 
in gelben seideglänzenden Nadeln; es zeigt, grosse Aehnlichkeit mit der Ru- 
berythrinsäure (S. 201), weshalb Rochleder beide für idontiflch hielt; doch 
ist ^at Morindin unlöslich in Aether, wird durch Erhitzen mit Kalilange 
langsam zersetzt, und giebt mit Baryt eine violettgefärbte Verbindung. 

Das Morindin wird ans der Wurzelrinde you Morinda citrifolia dxxreii 
Anskoehen mit Weingeist erhalten: das beim Erkalten oder Verdunsten 
sieh ausscheidende unreine Morindin wird dur^ ümkiystaUisireo ans Al- 
kohol mit Znsats von. etwas Salasäure geranigt. 

Es zefsetat sich heim Erhitsen theilweise schon yor dem Schmelzen 
(bei 245^); hierbei so wie bei Einwirkung vonSioren oder Basen entsteht 
MorindoutCigHioOio nach Anderson, GsgHg 0« naeh Stein; Stenhouse 
hftit es ftr identisch mit Alizarin , naeh Stein sind beide ▼ersehieden; 
das Morindon wird in alkoholischer Lösung durch Eisenchlorid sehwan- 
grfln (Alizarin rothbraun) geftrht, und giebt mit Salpeters&ure gekocht 
nur (>zalsiure, keine Fhtahfture (wie Alizarin). ' 

Garmins&ure. 

Carmin, Coccusroth Der schone Farbstoff der Cochenille, 
Uauptbestandtheil des Carmins and der Carminlacke. Findet nich in den 



1) Anderson, Anna), d. Chem, n. l'iiann. Bd. 71, S. 21(1 n. 323. Rochleder, 
Wien. Akad. Ber. Hd. 7, S. 806; Jahri'sljcr. 1851, i>. 548. Stenhouse, Kbtiid. 
1864, S. 543. Chem. Cenlralbl. 1865, S. 528. Stein, Joum. f. prakt. Cheiu. Bd. 
97,. S. 984; Jahresber. 1866, S. 645. 

*) Pelletier et Caventon, Annal. de cbioi. et de phys. [2] Bd. 8, S. 260; 
Bd. 51, S. 194. W. de la Rue, Annal. d. ( hom. n. Pharm. Bd. 64, S. 1. 
Schüt/,enber:rpr, .'\ntial. de t liiiii. ot de phys. [:.] IM. M, S 52. Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. 7-1, 8. 444. Sc hall er, Bullet, de la soe. cliim. [2| Bd. 2, 8. 414 
Jahreaber. 1864. S. 410. HIatiiwetz und Grabowsky, Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. 100, S. 255 u. 329. 
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fMfidiMdeneii Coehwiille liefernd«! CoocuBarten, nach einigen Angaben aooh 
in der eegenannten Kermee- oder Soharlaehbeere von CoecHS lUcia^ und 
dem Roth dee Stoddeclai (yod C. ßeus). Die Angabe» daes die Blüihen 
^Monarda Mjfma auohCanmnsftnre enthalten, ist noch nicht erwieeen; 
£e Ansicht, dass Rnfimorinsiare identisch sei mit Garminstare, ist 
ib irrig nachgewiesen (siehe S. 148). Die Garmins&nre ist von Pelle* 
tier und Caventon unrein dargesteDi W. de la Bue gab der S&are 
£• Formel CjsUifOic; Schfltzenberger giebt der reinen Säure die 
Formel Ci^HsOio, damit gemengt komme ein Oxydationsproduot CigHgOif 
for; nach Schaller ist die reine Säure Ci^HioOii ; nach der neuesten Un- 
tersuchung vonHlasiwetz und Grabow sky ist Carminsäure ein (xlucosid 
des Carrainroths und ihre Zusammensetzung: Cj4Hj^0.2ft (s. S. 211). 

Die reine Carminsäure ist eiiif |>urpurf"arbene unter dem MikroHkop 
diirch>clieiuen<ie Masse, welclie ht im Zerreiben ein schön rothes Pulver 
giebt; sie löst sich in allen Vei hültnibst u in Wasser und Alkohol, sowie 
in ätherhaltendem Weingeist, aber wenig in reinem Aetlier. 

Zur Darstellung der Carminsäure wird die wässerige Abkochung von 
Cochenille durch Bleizuckerlösung, die mit Essigsäure angesäuert ist, ge- 
fallt; der Niederschlag wird nach dem Auswaschen mit eiuer nicht hin- 
reichenden Menge verdünnter Schwefelsäure zersetzt, und aus dem Filtrat 
der letzte Kest von Blei durch Schwefelwasserstofif abgeschieden ; die 
Flüssigkeit wird dann nochmals mit Blei gefallt, und der Niederschlag 
wie oben angegeben" durch Schwefelsäure und Schwefel wasserstoH zer- 
setzt; das Filtrat winl zuerst bei gelinder Wärme, zuletzt im Vacuuni über 
Schwefelsäure eingedampft. Der Rückstand wird in absolutem Alkohol 
gelöst mit etwas carminaaurem Blei digerirt zur Abscheidung von Plios- 
phnrtiäuiL' ; dir abfiltrirte Flüssigkeit wird mit Aether versetzt, um einen 
Stiobtoßkorper abzuscheiden, worauf das Filtrat im Yacuum eingedampft 
die reine Carminsäure giebt. 

Die Carminsäure ist nicht IlUclitig; über 13G^ zer.^ctzt .sie sich unter 
Bildung eines sauren Destillats. Sie löst sich in concentrirter Salzsäure 
(^der Schwefelsaure scheinbar ohne Veränderung; beim Kochen mit 
verdünnter Schwefelsäure bildet sich Carminroth und ein Zucker, der bei 

getrocknet die Zasammenaetaang CiaHi«Oio hat: 

Cs4H,»0,» + 4H0 = G»H„0,4 + C|fHi«Oi« 

Carmiiisäuro Carminroth 

Chlor und Brom zersetzen die Carminsäure sogleich , mit Brom bil- 
det sich ein gelber in Alkohol löslicher Körper. Salpetersäure sersetst 
sie leicht und bildet Nitrococcussäure (s. S. 212) und Oxalsäure. Auch 
salpetrige Säure zerstört die Farbe der Carminsäure raech. Beim Schmelzen 
mit Kalihydrat bildet sich Coccinin neben Oxalsäure und Bernsteinsäuro, 
^«Iche letzterem beiden Producte hier wohl aus dem Zucker entstehen. Die 
wässerige Lösung von Carminsäure verändert sich an der Luft niclit , in 
der ammoniakaliachen LGenng eoU sich ein violetter amidartiger Kdr- 

X«U«, eig. CbasMi«. m. %. X4 
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per Inlden. IHe gelteie GarmiDBftaro wird dueh Waaserskoff im SkOus 
naicens entftrbt; die Flöasigkeit fSbrbt rieh wieder an der Luft (a. bei 
Oarminroth). 

Die CanDineiiire iat nur eine eehwache Säure, rie seraetst aber docli 
die koblensanren Salae; rie ist nach Schaller und nach Hlaeiwets nnd 
Graboweky aweibasiBch} nach £rsterem aind die neutralen Sahte 2 MO . 
CigUgOio. und die sauren Salsa MCGisHyOii; nach Letzteren sind die 
neutAüen Salae 2 MO . CnHigOis. Die carrainaaiiren Alkalien sind in 
Wasser mitParpnrfitrbe Utolich, sie rind nicht Ifiriich in Alkohol; die wfo- 
seligen Lfisungen werden durch Thonerdeaali mit Zuaats Ton etwaa Am- 
moniak, sowie durch die Erdalkalien nnd die ftbrigen Metallsalae geAUIt, 
die Niedersohlftge sind purpnr&rbig oder carmmroth. 

Eine sehr verdflnnte Lösung von Garminsftnre wird durch eine Spar 
Kalilösung carminroth, durch eine Spur Ammoniak suerst blinlich, dann 
carminroth; freie Salmfture oder Sdiwefelafture verwandeln die roihe 
Farbe sogleich in rine gelbrotbe oder gelbliche; eine verdftnnte Garmin- 
Säurelösung giebt mit sehr verdünnten Thonerdesalsen eine carminrothe 
Färbung, die durch Essigsäure nicht verändert und erst durch fiber-> 
schüssige Miueralsäuren in orangegelb umgewandelt wird. Luckow 
benutzt daher eine verdünnte Cochenilletinctur (12 Gramm Cocheuille 
zu 1 Liter Löäuugj als Keagcus auf Ihuuerde bei alkaiimetrischen Ver- 
buchen 

Carrainsaures Kali, 2K0 . ('34 Hiß 0]^ -|- HO, wird durch Füllen 
der Säure mit Kalihydrat in alkoholißclier Lösung erhalten; das trockne 
Salz ist dunkelviolett, es ist hygroskupisch, löst sich leicht in Wasser mit 
Purpurfarbe, und wird bei lüO^ weich. 

Das Natronsalz hat die Zusammensatzung wie das Kalisalz und ver- 
hält sich ihm gleich. Durch Fällung des Kali- oder Natronsalzes mit 
Chlorbarium in wässeriger Lösung wird ein schwärzlich violettes Baryt- 
salz erhalten, 2 BaO . C^^HißOis (bei 130*^ getrocknet). 

Carminsaures Kupferoxyd erhielt W. de la Rue durch F&lJen 
der Säure mit essigsaurem Kupfer in angesäuerter Lösung; getrocknet 
bildet es eine bronzefarbene harte Masse, CuO . CjiHjfiüji} (?). 

Beim Erhitzen von canniusaurem Natron mit Jodäthyl auf 125^ bildet 
sich ein rother in Alkohol löslicher Körper, vielleicht eine Aethylver- 
binduug. 

Der Carmiu des Handels ist unreine Carminsäure mit einer geringen 
Menge Thouerde verbunden; man erhält ihn meistens durch Auskochen 
von Cochenille mit etwas Alaunlosung. Aus den Cochenillerückständen 
odor p^orinpreren Codieuillesorteu werden durch Auskochen mit mehr 
Alaun und Fällen mit kohlensaurem Alkali, zuweilen unter Zusatz von 
etwas Zinnsal/, die gewöhnlichen Carniinlacke erhalten, unreine carinin- 
saure Xhonerde oder Ziimozyd, meiateus mit überschüaaigem Metaiioxyd ge- 



*) Jourii. U ptakt. ClMiii. Bd, & 424 u. ÜU. 9U| & 389. 
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mengt; solche Carminlack« sind auch die als FlorentiiMr, Paruer» Wiener 
Lack im Handel vorkommendeo FarbeD. 

Garminroth. Das Zersetzungsproduct der OarminsAnre; Zneam- 
menaeisung: Oft Hu 0^. £b ist eine duDkelpurpurrothe Masse mit 
grAnem Reflex , zerrieben ein dunkelzinnoberrothes Pulver ; es Utot rieh 
mit rotber Farbe in WaaMir und Alkohol, irt onldalieh in Aether. 

Zur Darstellung ron Carminroth wird GaraunBiure mit ▼erdflnnter 
Schwefelsäure einige Standen gekocht; die freie Schwefels&nre wird dann 
mit geechlftmmtem kohlensauren Baryt nentralirirt» nnd ans der mOgliohst 
rasdi abfiltrirten FlQssigkeit das CSarminroth mit Bleisaekerlöanng geftlU; 
der aosgewasehene Niedersefahig wird mit verdünnter Schwefels&ure aer^ 
setit, aas dem Filtrat der Rest des Bleies mit SchwefelwasserstolF geftUt, 
nochmals filtrirt nnd bei gelinder Wirme verdanstet; der Rflekstand 
wird wieder in Wasser gelöst, nnd das Filtrat im Yaennm verdampft 

Dnreh fünwirknng von Zink und Schwefelsäore oder von Natrium* 
a malg a m wird die Lasung des Carminroths hei abgehaltener Luft fast 
gans entftrbt; die alkalische Lösung fllrbt sich in der Luft schnell wie- 
der, die saure Lösung weniger leicht; doch ist es nicht gelungen, den 
redndrten Körper zu isoliren. Beim Schmelsen mit Ealihydrat bildet 
sich Cktecinin (s. u.). 

JHm Garminroth verhSlt rieh gt-geu Basen wie rine Sftore nnd ähn- 
lich der Garminsäure; die Salse sind 2M0 . CaiHioOi^; es giebt auch 
saure Salse, MO . CsjHuOia. Das Kalisalz, 2KO.Ci2HiuOi2, wird durch 
Ftilen des Carminroths mit Ealihydrat in alkoholischer Lösung erhalten; 
der violette flockige Niederschlag bildet nach dem Trocknen nnd Zenm* 
ben ein donkelviolettes Führer, das rieh Iririit in Wasser löst Durch 
Füllen dieeer Lösung mit Ghlorbarium oder Chlorealolum werden die Salse 
2BaO.C22l^io^i? 2 CaO.C32HioOi,i als dunkeWiolette Pulver erhalten. 

Das in gleicher Weise wie das Barytsalz aus dem Kalisalz mittelst 
Zinkvitriol dargestellte Zinksalz, 2ZnO . C^sHxoOü, ist ein dunkelvio- 
lettes Pulver. 

Wird (aiminsäure oder Carnüinuth mit Zink und Schu efelsaiire 
behandelt, so scheidet bich bei Zutritt <lei Luit eiiibufaischcb Zinksulz des 
Carminroths, ZnO . Cijlln (.)] ,, nU oliic iui durchscheiuendcn Licht grüne 
Masse ab, die in WjisBer und iUkohol unlöslich ist, anf Zusatz von Süure 
carminroth wird, und in Ammoniak sich mit violetter Farbe löst. 

Coccinin. Zersetzungsproduct des Carminroths, CisIli-^Gjo (?). Die- 
ser Körper wird durch Schmelzen von 1 Tbl. Carminroth mit 3 Thln., oder 
von 1 Thl. Carminsäure mit 4 bis 5 Thln. Kalibydrat erlialten ; man er- 
hitzt bis die Masse sich in Wasser mit g< Ibbrauntr Farbe löst; die ver- 
dünnte wiisFerige Lösuiiff wird dann mit Scliwefelsiiure übcisättigt nnd 
mit Aether geschüttelt; beim Verdampfen bleiltt unreines Coccinin, wel- 
ches nach dem Abwaschen mit verdüniitem kalten Alkohol aus verdünn- 
tem siedenden Alkohol umkrystailisirt wird. Ks bildet gelbe durchsich- 
tige BUttchen, die anlösiicb in Wasser sind, sich leicht iu Alkohol, 
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schwieriger in Aether iößen ; es löst sich in concentrirter Schwefelsäure, 
die gelbe Lösung wird beim Erwärmen indigblau. Natriumamalgam 
färbt tlit' Lösung grün, an der Luft wird sie indigblau. Coccinin löst 
sicii in wässerigen Alkalien , die zuerst gelbe Lösung wird bald grün, 
dann violett und zuletzt puqmrroth. 

Coccinin absorbirt Ammoniakgas; die gelbliche Verbindung, 
Cj«IIi2<ho • NHj, löst sich leicht in Wasser, welche Lösung sich an der 
Luft rasch ähnlich wie die alkalische Lösung färbt. Die alkoholische 
Lö^<ung von Coccinin wird duroli Bleisalz gefallt, der gelbliche Nieder- 
schlag &rbt sich an der Luft rasch violett. 

N itrococcussäure. Product der Einwirkung von Salpetersäure 
auf Carminsäure. Die Zusammensetzung der krystallisirten Säure ist 
CißH^NiOis -j- 2 HO; sie ist wahrscheinlich die Trinitrosäure einer 
für sich noch nicht bekannten Coccussäure, CieH^Oe, die Formel derNitro- 
säure ist dann C,,: H„ (NO,), O, -f 2 HU. 

Die Süure wird durch Erhitzen von Carminsäure mit 6 bis 7 Thln. 
Salpetersäure von 1,4 erhalten; nach dem Abdampfen erstarrt die Lauge 
zu einem Krystallbrei von NitrococcusBäure und Oxalsäure; durch Auf- 
lösen in Wafser, Fällen der Oxalsäure mit Bleinitrat und Eindampfen des 
Filtrats wird dieNitrococcnssäure in gelben rhombischen Tafeln erhalten, 
die sich in kaltem, reiehiiclur iu lieissem Wasser, auch in Alkohol und 
Aether lösen. Die Säure färbt die Haut gelb, löst Zink und Eisen und wird 
durch Schwefelammonium reducirt. 

Die nitrococcussauren Salze, 2 MO . Ci8H3(N04)j04 , sind alle 
iu Wasser, viele auch in Alkohol löslich, und meistens leicht krjrstallisir- 
bar; beim Erhitsen detoniren sie heftig. 

NitrococcQBsaareB Kali, 2K0 . C|f Ha(N04)«04, krystallisirt in 
gelben Nadeln , es ist leicht löslich in Wasser, wenigw löslich in Alko* 
holt and unlöslich in Aether. 

Das Ammoniumsalz, 2NH(0. Ci« U9(N 04)104 -f* HO, ist in seineB 
Eigenschaften dem Kalisalz ähnlich. 

Das Barytsalz, 2 BaO . C,ßH3(N 04)^04 -f 2H0, büdet gelbe in 
Wasser löiriicbe, in Alkohol unlösliche Krystalle. 

NitrococeiiBBanreB K upf er ozyd bildet apfelgrdne in Wasser lösli- 
che Nadeln. 

Nitrococcussaures Silberoxyd, 2 AgO.CisUa(N04)s04, aus der 
wässerigen Sfiure durch Siittigt-n mit kohlensaurem Silber dargestellt, 
bildet gelbe in Wasser lösliche Nadeln, die hei 200^ heftig ezplodiren. 

Brasilin. 

Sapanrotb. Ein aus dem Sapauholze erhaltener krystallinischer 
FarbstoÜi wahi^cheinlicb kommt derselbe l'arbstoff im l* ernamlxik- und 
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HftuAtoxylin. 21 

Brasilienholz vor. Chevreul ') hatte znerst aus ßrasilienbok durch Aus- 
ziehen mit WiiFscr, Behandeln mit Bleioxyd und Leimlößung und Auj^zic- 
hen des eingedampften Filtrats mit Alkoliol eine krystallinische Suhstanz 
dargestellt, die Andere nach ihm nicht erhalten konnten. Bolley hat die 
krystallinische Substanz untersucht, welche Bich ans einer grosseren Menge 
Sapanholzextract abgesetzt batte. Zusamnenfietzang des firasilins: 
C44H20O14 + 3 HO. 

Das Brasilin krystallisirt aus ahsolufcm Alkohol in wasserfreien bern- 
steingelben Khomboederu ; aus gewöhnlichem Weingeist scheiden sich beim 
langsamen Verdunsten kleine goldgelbe Krystallnadeln yon wasserhalteo* 
dem Brasilin ab, welche bei 100° alles Wasser verlieren. Es löst sich in 
Wasser, Weingeist und Aether; es zersetzt tich schon bei l'SO^ bis 140°, 
mit Salpetersäure erhitzt giebt es Pikrinsäure. Festes wie gelöstes Bsa- 
eilin färbt sich bald am Licht gelbroth, fast augenblicklidli im Sonnen* 
licht. Die wiaaerige farbloie oder schwach gelbliche Loeang von Braailm 
giebt schon mit Spuren von Ammoniak oder einem «iideni Alkali etile 
dnnkelcarminrothe Lösung; kryatallisirbare Verbindungen mit den BMen 
Hessen sich nicht hervorbringen. Beim lingeren Stehen und langsamen 
Abdampfen einer weingeistigen hötang Ton Brasiliu an freier Lnfb wor- 
den neben Brasilinkrystallen Flimmern von oantharidengrflaem Glani er^ 
heUen« welche mü Keli erfaitet Ammoniak entwiekelten. 

H&matoxylin. 

Hamatin. *) Der Farbstoff des Blauholzes (von Haemaimylon cam^ 
pechianum). Von Chevreul dargestellt, später von P^rdmann und von 
Hesse untersucht. Er zeigt sich dem Farbstoff de« Rothholzes (Brasilin) 
ihnlich, ist aber doch verEchieden. Zusammensetzung: C,j2Hi40i2. 

Der Farbstoff krystallisirt aus wäsBerigon Lösungen gewöhnlich mit 
6 At. Wasser in blassstrohgelben glänzenden durchsichtigen Säulen, die 
in der Luft leicht verwittern ; aus einer heissgesättigten Lösung schei- 
den sich hellgelbe harte Krusten ab, welche 2 At. Wasser enthalten; 
bei 100** geht alles Krystallwasser fort. Das Hämatoxylin schmeckt stark 
Eüssholzartig; es löst sich wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser, in 
Weingeist oder Aether; die Lösungen haben das Rotationsvermdgen 
[a] = + 92». 

Zur Darstellung von Hämatoxylin zieht man trocknes Blauholz- 
extract mit Sand gemengt niit Aether ans, dampft ab, und lässt den 
syropadicken Bückstand mit Wasser vermischt längere Zeit stehen; die 



1) Chevreel, Annal. d. «Um. Bd. 60, S.996. Bolley, Sebweit. Zeltsohr. 1S64, 

8. 132; Jafaresber. 1864, S. 545. 

^) Chevreul, Aunal. de chim., Vo!. 83, [\ 53 n. 126. — Erdmann, Journ. 
f. (<rakt. Chem. Bd. 26, S. 193. — Heise, £bend. Bd. 75« S. 216; AnaaL d. 
Cbem. 0. Phann. Bd. 109, S. 333. 
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hierbei sich absclieidenden Krvstalle werden durch UmkrystalliBiren aus 
Wasser, das eine Spur schwoflip:or Säure enthält, farblos erhalten. 

Daß Tlämatoxylin färbt sich am Sonnenlicht oline Veränderung seiner 
Zusammensetzung roth; es wird durch Erhitzen zersetzt; es löst sich in 
concentrirter Schwefelsäure, anfänglich ohne Zersetzung, später schwärzt 
es sich; Salpetersäure oxydirt es. Weinsaiiros Kupferoxyd • Kali , Silber- 
salz und Goldchlorid werden durch den Farbstoff reducirt. Bei vollständi- 
gem Abschluss von Sauerstoff löst es sich in reinem oder kohlensaurem 
Alkali mit schwach röthlicher Farbe; bei Zutritt der Luft färbt sich die 
LöBimg bald blau, zuletzt braun unter Absorption von Sauerstoff. Tu 
concentrirtem Ammoniak löst es sich bei Luftabschluss zu einer gelbli- 
chen Lösung (von Hämatinamid? = C.}.)Hi4 0,o . NaH«). Die ammonia- 
kalische Lösung färbt sieb an der Luft rasch dunkelroth, und scheidet 
dann auf Zusatz von Essigsäure H&matein, CasHiiO,!, als hygroskopi- 
sches schwarz violettes Pulver mit grünlichem Schimmer ab, in dünnen 
Schichten roth durchscheinend; es ist in Wasser, Weingeist und Aether 
IteUch; es Idei sieb in Terdünnter Salss&nre oder Schwefelsäure mit 
rother, in wässerigem Ammoniak mit pnrpnrrother Farbe; beim Stehen 
sfdieidetsich ans letster Lösnng Hämatoln- Ammoniak, QsaHja Od -|- 2 NH«, 
als Tiolettschwanes kxystaUinisehes Pnlver ab. Es giebt mit Wasser 
eine pnrpnrrothe, mit Weingdst eine braonroihe Lösung; es IBet sieh 
in Kalilauge mit blauer Farbe, die an der Luft braun wird; CUorkalium, 
Koehsals und Salmiak fiülen es aus der wässerigen LAning. Hesse 
erhielt krystallisirtes Hämateln« Ammoniak, welches Aber Schwefelsäure 
getrocknet Cg)HisO|9 . KH« -|- 6 HO ist Die beiden Yarbindungen 
scheinen AmmoniumTerbindungen lu sein: 

aNHiO.QstHioOio, und NH40.C!ssHiiO|t + 6H0. 

Die wässerige Lösung von Hämatozylin wird durch Barytsalz dun- 
kelroth , durch Alaunlösung dunkelviolett, durch Bleisals dunkelbraun 
gefällt, der letate Niederschlag ist 2PbO . Qi^HgO,. 

San taliu. 

Santalsäure, Sandelroth'). Der roth e Farbstoff des Sandelholzes, 
von Pirrocarpu6 santiilinus. Zusammensetzung: CioHnOjo. Das 
Santalin liildet schöne mikroskopische, luftbeständige KrystullnadeLu; 
sie sind geruchlos und geschmacklos, lösen sich nicht in Wasser, sind in 
Aether, und liesonders leicht und mit blutrother Farbe in Weingeist löslich. 
Zur Darstellung des Farbstoffes wird das Sandelholz mit Weinpeist aus- 
gezogen und nach dem Abdampfen eines Theils des Weingeistes durch 
Zusatz von Wab«er der Farbstoff gefällt, der dann durch Unikryst^llisii-eii 
aus Weingeist gereinigt wird. Oder man fallt den weiugeistigen Auszug 



1) Pelletier, Annal. d. Fham. Bd. 6, S. 48. Bulley, Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. 62, 6. ibO, Wey ermann u. Haflelj, Ebend. Bd. 74, 6. 336. 
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mit Blttsucker, kocht den violetten Niederschlag wiederholt mü Wein* 
geist ans, und zerlegt den Rückstand dann mit Schwefelwaaserstoff; 
beim Verdampfen der durch Auskochen des Niedenehlaga erhaltenen wein- 
geietigen l/ösung krystallisirt das Santalin. 

Esjeehmilst bei 104^ wird bei hoher Temperatur lerieiit; ee Mtt 
■ich in corcentrirter Schwefelaiiire ohne Zenetsong. Bei Abachlngs der 
Lvfl in Berflhrong mit w&eserigem Ammoniak bildet es ein Amid, welches 
erst beim Schmelsen mit Kalihydrat Ammoniak entwickelt. Mit den 
Alkalien giebt es mit Tioletter l^arbe lösliehe Yerbindangen; die ammo* 
aiakaHsche Lösung giebt mit Baiytsals einen donkelTioletten krystaUi« 
aisdian Niedenohlag, BaO . QifHifO^; die weingeistige Lösang von 
Santalin giebt mit Bleisncker einen Niederschlag, 2PbO . GgsHtaO^ 
+ HO. 

Grönhartin» 

Farbstoff 0 w einem ans Snrinam stammenden «Qrtebart* genaantsB 
Hols dargesteUt. Zosammensetsung: CsoH^cOi^. 

Bas Grönhartin bildet goldglänsende, dem krystslUsirteii Jodblei 
Ihnliehe Krystalle, es löst sich kaum in kaltem, leichter in siedendem 
Wasaer, auch in Alkohol, Aether, Chloroform nnd Sobwefelkolilenstoff, 
die liSsongen sind gelb , oder heiss gesittigt braonroih. Salpetersfture 
irenrandelt das Grönhartin in einen gelben krystalliniBchen Körper, der 
mit Chlorkalk gekocht Chlorpikrin giebt, Bromwasser bildet Bromgrön- 
hartiu C«o H»? Br4 0|2 -|- 6H0, welches sich leicht in Alkohol löst. 

Alkalien färben Grönhartin dunkelroth, es bilden sich krystallisir- 
bare Verbindungen , die sich in Wasser, Alkohol und Aether lösen , in 
öberBchüssigem Alkali schwerlöslich sind. Essigsauie Thonerde iarbt die 
Lösung von Grönhartin purpurn>th, Eisenchlorid blutroth. 

Das Grönhartin ist vielleicht identisch mit luigubaure 

Cärthamin. 

Carthamin säure, Safflorroth. Der rothe Farbstoff des Safflors, 
den Coroüen Ton Carthamus imchrius, welche etwa Vs Proc davon ent- 
halten; von Dnfonr unrein, Ton Schlieper*) rein dargestellt. Zusam- 
mensetsnng: Gt$Hj«0i4. Das Carthamin ist ein metallischglinsendes 
grfinUehsofainemdes oder brannrothes amorphes Pulver, sehr fein Tertheilt 
ist es rotii; in Wasser ist es sehwerlöslich, in Aether unlösUch, in Wein* 
geist leiciht löslich; ein Tropfen der pnrporrothen Lösang hinterlftsst beim 
Yerdnnsten auf einem Uhrglas einen grünlich metallisch gUnaenden 
üebenog. 

Zur Daistellnng von Carthamin wird der Safflor anerst mit rmnem 



Stein, Joarn.t |Mkt.Ch«a. Bd. 99, 8. 1. — *) Arnaadou, Compt. read. 

Bd. 46, S 115?; Jahre»ber. 1858, S. 264. 

*) Sobliepef, AaaaL d. Ckeia. o. Pbaxm. Bd. 58, S* 357. 
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oder Essigsäure haltendem Wasser ausgewaschen zur Entfernung eines 
gelben FarbstoflPs, worauf man mit einer verdünnten Lösung von kohlen- 
saurem Natron das Carthamin auszieht; in die abgepresste mit Essigsäure 
schwach angesäuerte Lösung bnngt man reine TBaum wolle; der rothe 
Farbstoff schlägt sich darauf nieder; mau zieht ihn dann mit vordünn- 
ter Lösung von kohlensaurem Natron aus, fällt mit Citronsäure und löst 
den abgewuschenen Niederschlag in Alkohol, welche Ldsung beim Ver- 
dampfen das reine Carthamin hinterlnsst. 

Das Carthamin ist nicht flüchtig, es ist leicht zersetzbar; die wässe- 
rige oder weingeistige Lösung wird schon durch Kochen und Abdampfen 
in der Wärme zersetzt, es bildet sich durch Saucr^toffaufnahme eine 
braime gummiartige Masse. Es löst sich in wässerigen Alkalien mit gelb- 
rother Farbe; die alkalische LöEnmg abeorbirt leicht Sauerstoff uud wird 
gelb. 

Beim Schmelsen mit Kalihydrat bildet sich Paraojqrbenzoesäore 
(Malin i> 

Das Carthamin WSrd zum Rothfftrben besondera von Seide verwen- 
det, die schöne Farbe Weicht bald am Licht; es wird mit Talkpulver ver- 
mifloht oder in Lösimg als rothe Schminke benutzt. 

Bixin. 

Der rothe Farbstoff des Orleans^, einer gelbrot hen Pflanzenfarbe, be- 
stehend aus dem Mark der Frttohte TOn Bixa Orellana, Nach Kerndt 
ist dieser Farbstoff verschieden von dem sehr fthnliohen der Spargelbee- 
ren. Der Farbstoff ist genauer von Myliat untersucht. Zusammen- 
setzung nach Bolley: CioHeO«; nach Stein: OioHigO^. Das Atom- 
gewicht ist nioht beetimmt. Das reine Bizin ist ein amorplier sinnober- 
rother Körper; er ist ftet unldsHoh in Waner, wenig lÖtKeli in kaltem 
Weingeist und Aether, leichter löslich in. heiasem Weingeist (in 26 Thei- 
len)t bei 146® noch nicht schmelzend. 

üm das Bizin aus dem Orlean abzuscheiden , wird guter CSayenne- 
Orlean mit Wasser ausgewaschen, und der Rfickstand nach dem Trock- 
nen mit Weingeist ausgekocht; das Filtrat wird abgedampft, der hierbei 
bleibende Bückstand mit Aether ausgezogen , und der unlösliche Th^ 
in Weingeist gelöst mit alkoholischer Bleizuokerlösnng gefällt. Der aus- 
gewaschene Farblad^ wird mit Schwefelwasserstoff zersetzt , das gefiülte 
Schwefelblei getrocknet und mit Weingeist autgekocht; aus dieser Flfks- 
ngkeit flUlt Wasser das reine Bizin. Yerdfinnte Salzs&ure und Schwefel- 
sfture yerAndem es nicht; concentrirte Schwefelsäure ftrbt ee zuerst blau, 

1) Cliem. Contralbl. 1865. S- 998. 

') Kerndt, Jahresber. 18-49, S. 457. Tiocard, Schweiz, pol. Zeitscbr. 
ItiUl, lid. G, S. 94; Jahresber. 1861, S. 109. Mylius, Schweiz, pol. Zeitscbr. 
1864, Bd. 9, ^. lai; Jahrwber. 1864, S. 546. Stein, Jouro. f. prakt. Chem. 
Bd. 103, S. 175. 
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«Uan grUn nnd verkohlt es loletst; mit Salpeteninre erbitat wird es 
leratört, wobei rieh saweilen ein moiehaBartigerCreraoh entwickelt. Wfo- 
•erige sehwefligeSfture entHrbt ee beim Erbitsen. Gblor seitetst es resch. 
£e IM sieh in wSsserigenkanstiaefaen, in einfach» and doppelt-koblensanren 
AlkaBen und mach in Seifenldsung. Am alkoholiBcher Ldeang wird es 
dnreh die meisteD Metallsake geiUlt; der Bleiniederscblag ist orange. 

Luteolin. 

Der gelbe Farbstoff des Wau (Reseda Jutcola), von Chcvi eiil, 
Moldenbauer und von Schützen ber ger und Paraf untersucht. Zu- 
tammenBetzn ng: Cj4 HsOie -f 3110 oder C^oHmO,« -|- 5H0. Dieser 
Farbstoff zeigt gleiche Zusammensetzung, und auch manche Aehnlichkeiten 
mit dem Paradatificetin, einem Zersetz iingsproduct desQuercetin (s.S. 108), 
doch bcheint er damit nicht identisch zu sein. 

Da? Luteolin krystallisirt am leichtesten aus Wasser, welches 2 Proc. 
Alkohol enthält, in gelben seideglänzenden Nadeln; es schmeckt schwach 
bitter, löst sich in etwa 5000 Thlii. kochendem Wasser und 625 Thln. 
Aether und 87 Thln. Alkohol, leichter in warmer coiicentrirter Essig- 
säure ; lufttrocken verliert es auf 150" erhitzt daa Kiy8tallwa8fier(10,4 Proc.); 
ee iat sublimirbar and schmilzt bei 320^ 

Das Luteolin wird durch Auskochen des Wau mit Weingeist oder 
mit 8 Thln. Wasser und 1 Tbl. ÖOprocentigem Branntwein erhalten; beim 
Abdampfen und Stehenlassen krystallisirt rohes Luteolin, durch Abwaschen 
mit Aeiher, Auflösen in Weingeist , Fällen mit Wasser und Umkrystalli- 
siren ans Alkohol oder aus einem Gemenge you Wasser und Glycerin 
wird es rein erhalten. Leicht wird es so erhalten, dass man den alkoho- 
lischen Auszag von Wau mit Wasser fallt, und den Nied ei>schlag in einem 
starken Gefass mit Wasser auf 250<^ erhitzt; dasLnteolin findet rieh dann 
naeb dem Erkalten in Krystallen an den QeOsswftnden. 

JhM Luteolin redndrt salpetersanresSilberai^d- Ammoniak, ee bildet 
beim Koohen mit Salpetersftnre Ondsinre; mit Fhosphors&nreanhjdrid 
auf 200* erhifst wird es roth ; mit Ammoniak bri Absdünss der Lnft er- 
hüst bildet es eine an^dartige Yerbindnng. Beim Schmelaen mit Kali* 
hjdrat bildet sich Phloroglacin, Frotooateehosänre nnd Wasserstoff. Es 
Ust rieh in reinen nnd kohlensauren Alkalien mit gelber Farbe; es ftllt die 
BlrisaekerUenng gelb: 2PbO . Cs4HsO|«. 



Cbevreal, Ber;^e!iu8' Jahresber. Bd. 11, 8* 280* Moldenhauer, Annal. 
d. Cbem. n. Pharm. Bd. 100, S. 280. Schötzenberger u. Paraf, Compt. read. 
Bd. 62, S. 92. Journ. f. prakt. Chem. Bd. 94, S. 368. Bocbleder n. Breuer, 
JooTü. f. prakt. Cbem. Bd. 99, S. 433. 
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Gsrotin. 



Carotin. 

Der Farbstoff 0 der gelben Möhre (Bauau Onroto); von Waeken- 
roder snent dargeeteUt^ Ton Hnaemann naher nntereneht. Zniammen- 
eetinng: QmH|40|. Frdhde and Sorauer halten das CSerotin fOr ge- 
ftrbtes Gholesterin^. 

Des Carotin bUdet rothe octafidrische oder würfelförmige Kiystalle 
Ton Gotdglanz oder Sammtglans; sie sind geeehmaeklos, rieohen beim Er- 
wärmen veilchenwnrselartig, sie lösen sieh nicht in Wasser und kaom 
in kochendem Weingeist, wenig in AeÜier nnd Chloroform; sie sind leicht 
löslieh in Sohwefelkohlensioff, in Benaol« fetten nnd flttehtigen Oelen» Bas 
Csrotin wird bei 100* lebhaft roth, schmilzt bei 168* m einer dnnkel- 
rothen, nach dem Erkslten amorphen Masse. 

Znr DarsteUnng Ton Carotin wird der ausgepressteSaft der fein aer- 
riebenen Bftben mit verdünnter Schwefelsftnre nnter Znsata Ton etwas 
Gallnstinctnr geftllt. Das Cosgolom wird wiederholt mit Weingeist ans- 
gekocht (wobei Hydroesrotin and Mannit sidi lösen) and der Rückstand 
uaeh dem Trocknen mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen; nach dem 
AbdestiUiren eines Theils des Sohwefelkohlenstoffs Termisdit man die Lö- 
sung mit dem gleichen Yolam absoluten Alkohol, worauf beim Stehen das 
Carotin krystallisirt; die Krystalle werden dann mit heissem Alkohol ab- 
gewaschen. 

Das Carotin wird, längere Zeit auf 150® erhitzt, braunroth und zer- 
setzt, es ißt dann leicht löslich in Weingeist und Arther, scliwerlöölich 
in Schwefelkohlenstoff. Am Licht bleicht es sehr bald; so verändert 
verhält es sich gegen Lösungemittel dann wie das durch Erhitzen verän- 
derte Carotin. Es löst sich in Scliwefelsäure mit purpurblauer Farbe, Wasser 
fallt daraus dunkelgrüne Flocken; durch wiis.serfreie schweflige Säure 
wird es indigblau; aus Benzol kryst^iliisirt dann wieder rothes Carotin. 
Salpetersäure löst es, Wasser fallt aus dieser Lösung Nitrocarotin. Chlor- 
gas verwandelt es in farbloses Tetrachlorcarotin, C^r n>o CI4O,. 
Auch Brom und Jod bilden Substitutionsproducte. Salzsäuregas, die 
verdünnten Säuren und die iu Weingeist oder Wasser gelösten Alka- 
lie n zerset/en das Carotin nicht. Seine Lösungen werden durch Metall- 
salze niclit gefällt. 

Ilyd rocarotin nennt Husemann einen farblosen in den Möhren 
neben Carotin enthaltenen Körper, von der Zusammensetzung: 
Cj,, H;jo0.j, der vielleicht durch Oxydation in Carotin übergeht. Fröhde 
h&lt diesen Körper für Cholesterinhydrat Aus der beim Ausziehen des 



^) Wackenroder, Geiger's Magas., Bd. 33, 8. 144. Zeige, Joarn. f. 
prekt. ehem. B4* 40» S. 997. Hagem es 11 , Annsl. d. ehem. «. Vbmtm, 
Bd. 117, 8. 900. — Archiv d. Pharm. [S]Bd. 126, & 103. Vergl. Hoiemaiio, 
Eheod. Bd. 180^ 8* 30. — *) Joon. t pnkt. Ghesi. Bd. 108, & 424. 
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CoAgulonifl TOD MdhreoMlt mit iJkoliol eriMlteneii Ltenng scheidet sieb 
beim Iflngeni Steben Hydmarofem mit Maantt kryrtaUinieeb »b (s. S. 2 18); 
noch mehr beim EÜDdampfen der Mutterlauge ; durch Abwaseben mitWae- 
ser und ümkrystallieireo ans Weingeist wird das erstere rein erhalten. 

Da« Hydrocarotin bildet farblose, seideglänzendc, geruch- und ge- 
schiuacklose Blättchen, welche sich in kochendem Weingeist, in Aether, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, wie in ßenzol, in flüchtigen und fetten 
Oelen lü^eii. Es wird über lüO'' gelblich und schmilzt bei 12G" zu einer 
amorphen nicht molir krj'stallifsirbaren Masse; es verkohlt bei 280®. 
Chlor, Brom und Jod bilden Substitutionsjproducte (s. unten). Kalihjr- 
drat zersetzt es erst beim Schmelzen. 

Tetrachlorli ydrocarotin, Cir.ir.GCl^Oj, durch Einwirkung von 
trocknem Chlorgas erhalten, ist ein weisses Pulver, welches durch Schmel- 
zen bei 118*^ roth wird; es löst sich in Alkohol, Aether^ Benzol und 
Schwefelkohlenstoff. 

Tribromhydr ocarotin, C36H.»7 BraO,», hellgelbes Pulver, nicht ohne 
Zersetzung schmelzbar, es löst sich leicht in Benzol und Schwefelkohlen- 
stoff, aber krvstallisirt nicht. Beim Erhitzen mit weingeistiger Kali- 
lösung bildet sich ein rother bromfreier Körper, vielleiclit Carotin. 

Jod hydrocarotin, CinllinJO,,, bihbt sich unter Einwirkung von 
Sonnenlicht; ein gelbweisses Pulver, welches sich leicht in Aether, Schwefel- 
kobleoatoff und Benzol Ktet. 

Cvrcttmagelb* 

Curcumin'). Der gelbe Farbstoff der Gelb würze! , \tm Amomum 
Curcuma {Mad. ciircumac long.)^ einer in China und Ostindien cultivirten 
Pflanze. Die Zusammensetzung drückt die Formel CieUi^O« aus, 
das Atomgewicht ist nicht bekannt. Das Cureuniin ist gelb, in Marne 
aimntbraun, im durchfallenden Licht dunkelroth, beim Zerreiben ein 
gelbem Pulver bildend; es löet sich wenig selbst in siedendem WaflMT, 
leicht in Alkohol und Aether, in fetten und flfichtigen Oelen; es tehmilat 
bei 400. 

Zur Darstellung des Farbstoffs werden die mit WaiMT wiederholt 
ausgekochten Wurzeln getrocknet, mit Weingeist ausgezogen und das 
Filtrat verdampft ; der trockne Rückstand wird mit Aether bebandelt 
und das beim Verdampfen der Löeung bleibende unreine Curcumagelb in 
Alkohol geltet und mit Bleisucker gefällt; der Niederschlag wird nach 
demAnawaechen in Wasser Tertheilt, und mit Schwefelwasserstoff zersetit; 
.der getrodmate Niedencblag von Sobwefelblei und Cnrcomin wird nun 
mit Aetber anignogen, woranf beim Yerduneien dei Aethen Cueuma- 
gelb in gelbUcben Sehnppen anrOokbleibt. 



^ Pelletier n, Vogel, Joom. de pharm. JoUlet 1815» p. 259. Vogel jun., 
AanaL d. Cbeai. e. Phnm. Bd. 4A> S. 297. 



Digitized by Google 



220 Gentiangelb. 

Der FarbrtoiF bleicht mk der Sonne; er Ifteft aidi in ooneentririer 
Sals- oder SchwefelsAnre ebne Zereetsnngf mit rother Fube; eine mit 
Borsäure ▼ersetste weingeistige Lösung giebt beim Abdampfen eine car- 
moinnrotbe Yarbtndnng; in Alkalien löst Cnrcumagelb Bich mit roth- 
brauner Farboi wedialb die Curcumatinctur oder das Curcnmapapier ge- 
WÖhnlidh als Beagens auf Basen ancrewendet wird. CharakteristiBch ist 
daa Verhalten der Boi-säurc gegen Curcumin; es wird selbst durch eine 
geringe Menge der Säure besonders bei Gegenwart einer starkem Mine- 
ralsäure rothbraun gefärbt. Wird eine alkoholische Lösung von Curcu- 
min und Borsäure mit Wasser versetzt, so bildet sich ein rother Nieder- 
schlag, der in Wasser, Aether und Benzol unlöslich, in Alkohol mit orange- 
gelber Farbe löslich ist. Beim Kochen des Niederschlags mit Wasser 
wird alle Borsäure gelöst, und das Curcumin in ein gelbes Harz, PseudO' 
curcumin, verwandelt, das sich in Alkohol, Aether und Benzol löst, durch 
Alkalien grünlich grau gefärbt wird. 

Die alkoholische Lösung von Boi*säure- Curcumin wird durch Er- 
hitzen mit Mineralsäure blutroth, beim lirkalten pcheidet sich ein kör- 
niger fast schwarzer Körper ab, der Rosocyanin; es ist unlöslich in 
Wasser, Aether und Benzol, in Alkohol löst es sich mit schön rother 
Farbe besonders bei Gegenwart von etwas Säure, durch längeres Sieden 
wird die Lösung gelb, und enthält dann Pseudocurcumin. Die rothe 
Lösung wird durch Alkali schön lasurblau ; Kalk- und BarTtwaeser geben 
mit der Lösung schön blaue Niederachl&ge 

Die rothe Färbung des Curcumins durch Borsäore, welche besonders 
bei Gogenwart stärkerer Säure deutlich hervortritt , macht den Farbstoff 
geeignet, als empfindliches Reagens auf Borsäure zu dienen. 

In der Färberei findet Curcumagelb nur eine beschränkte Anwendung 
mm Färben von Wolle und Seide; es dient hier fast immer nor als Zuf^atz 
Bilm Nflaneiren von Tönen ; es dient femer zum Färben von Holz, Fir- 
nissen n. s. w.; in Indien wird es nun Färben Yon Speisen benatat. / 

Gentiangelb. 

Gentianin. Gentiansäure'). FarbstofiF aus der Wurzel von Gen- 
tiana lutea. Zusammensetsung: C^gHioOiQ. Dieser Körper krystal- 
lisirt in blassgelben seideglänzenden Nadeln; er ist geschmacklos, kaum 
löslich in Wasser, löst sich in der Kälte wenig, bei Siedhitze ziemlich 
leieht in Alkohol oder Aether. Er «nblimirt bis etwa 800^ Torsiobtig er- 
hitst in gelben Dämpfen; giebt beim Znsammenreiben mit wasssrfiraier 
Bohwefelsänre eineFlIissigkeit, ans weldier Wasser unTerändertesGentian* 
gelb absobeidet. Hit Salpetersäure insammengebradit bildet rieh rin grOnes 



1) Schi um berger, Chem. Centralblatt 1866, S. 964. 

^) Trummsdorff, Aanal. d. Chem. u. Fharm. Bd. 21, S. 134. Lecou(e, 
Elteod. Bd. 25, S. 900. Baimert, Bbend. Bd. 6S, & tOO. 



Digitized by Google 



Eaxanthins&ur«. 



221 



Pulver vonDinitrogentianin , Cj8H8(N04)tOio -|- 2 HO, oder bei stär- 
kererSäure ein hellgelbes Pulver, TriDitrogentianin, C^gH? (N 04)^010. 

Gentiangelb löst sich in wässerigen Alkalien mit lebhaft goldgelber 
Farbe« es bilden sich hier zum Theil krystallisirbare goldgelbe Vi rbin- 

en von verBchiedener ZusammensetailB^f besonden KO • Q|gHjoO|o 
und KO . 2Cj8HioO,o. Die weingeistige LOfong giebt mit Baryt- 
oder Bleisalz gelbe nnlOsliche Kiedenohlige, 2BaO . GfuHioOip and 
4PbO . C2«HieO,o. 

Enxantbiostiire. 

EuzaDtbin. Purreesäure <)■ Der IJauptbeBtaodtheil des als Porree 
aus China und verschiedenen Theüen Ostindiens in den Handel kommen- 
den Farbstoffs, über dessen Ursprang die Angaben sehr widersprechend 
sind ; nach Einigen ist das Purree eingedampfter Harn von Kameden, 
Baffeln, Elephanten oder Kiilien; oder es setzt sich aus dem Harn 
dieser Thiere besonders nach dem Yersebren bestimmter Früchte ab; 
oadk Anderen ist es ein Darmstein oder Gallenstein der genannten Tbiere. 
Stenboose bilt es fibr einen eingedampften Fflanaensaft, welebe Be- 
luMiptang jedoeb des Beweises noob entbebrt. 

Fast gleiebaeitig von Er d mann and Stenbonse dargestellt and 
nnienacbt Ob das Eazantbin ein Glooosid sei, wie Scbmid meint, 
ist nocb sweifelbaft 

Zasammensetsang: G4sHi80s3. Das Eazantbin krystallisirt ans 
gewöbniiehem Weingeist in wasserbaltenden blassgelben glinienden Na- 
deln, 04tHia0ts 4* 2 HO; aas dem wässerigen Ammoniaksak abge- 
sehieden ist die SAare: OmHisO}) + 6 HO. Die Sftare löst siob kaam 
in kaltem, Uiebt in nedendem Wasser, sie löst sieb in Alkobol and in 
Aetber, sie ist geracUos and sobmeekt sfissliob, binterber bitter. 

Das Ptoree entbfttt baaptsSoblieb Eazanthinsftaxe in Yerbindang 
mit Magnesia; am erstere rein daraas darrastellen, wird das Farbmaterial mit 
Wasser ansgekocbt, der Rfiekitand mit koobender Salzsäure behandelt, 
ond die aus dem Filtrat beim Erkalten krystallisirende Euxanthinsäure 
nach dem Abwaschen mit kaltem Wasser aus siedendem Alkohol umkry- 
ßtallisirt. Man kann auch das i'urree mit verdünnter siedender Essig- 
säure lösen, das Filtrat mit Bloizucker fällen und den ausgewaschenen 
Niederschlag in Wasser vertheilt durch Schwefelwasserstoff zersetzen; der 
Niedersichlag wird mit kaltem Wasser abgewaschen und dann aus Alko- 
hol umkrystallisirt. 

Um Euxanthiu zu reinigen, behandelt man es mit überschüssigem 
kohlensauren Ammoniak j der so erhaltene Niederschlag wird mit einer 



O BrdmaoBy Joon. f. prakt. Cbem. Bd. 83, 8. 190; Bd. 37, S. 885; Bd. 71, 
S. 195. Stenboase, AnnaL d. Chem. «. PharoD. Bd. 51, S. 4S5. Lanrent/ 
Jalirsibsr. 1849, S. 457. Sohmid, Aansl. d. Chem. u. Phann. Bd. 93, S. 88. 
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Lösung von kohlensaurem Ammoniak, worin er unlöslich isti abgewaschen, 
endlich in Waaser gelöst und mit Salzsäure zersetzt. 

Die Euxanthius&ure verliert bei 120^* das Krystallwasser; die wasaer- 
freie Substanz schmilzt bei ISO'^bis 180**, wobei sich Euxanthon (s. S.223) 
neben Kohlensäure und Wasser bildet. Euxaiithinsäure löst sich in 
concentrirter ISchwefelsäure; aus der gelbliclien Lösung krystallisirt 
beim Erkalten Euxanthon , während Hamathionsäure in TA")aung bleibt 
(s. S. 225); die Lösung soll auch einen die alkalische Kupferlösaug reda- 
cirenden Körper enthalten. 

Chlor und Brom bilden mit wässerigem Euxanthin Substitutionspro- 
dnete (s S. 224); kalte Salpetersäure bildet zuerst Nitroeuxanthinsäure, 
beim Erhitzen bildet sich Kokkinonsäure (s. S. 225), zuletzt Oxypikrin- 
s&ore (b. Bd. I. S. 449) und Oxalsäure. Schmelzendes Kalihydrat löst 
Enxanthinsftiure mit Scbarlachfarbe, S&nren scheiden ans dem Produot 
einen harzartigen Körper ab. 

Die Euxanthinsäure bildet mit den Basen Verbindungen, MO. 
CiiUiTOfii sie verbindet sich mit den reinen Alkalien und zersetzt die 
kohlensauren Salze derselben unter Entwickelnng Ton Kohlensäure; die 
enxanthinsanren Alkalien sind krystaUisirbar und in Weiser löslich; sie 
werden aus dieser Lösung durch concentrirte Lösungen von Kali- oder 
Ammoniakbicarbonat abgeschieden; die wässerige Lösung giebt mit den 
meisten Metallsalzen gelbe gallertartige Niedcrscliläge, die in der Mattor» 
lauge nicht merkbar löslich sindf in Wasser sich aber mehr oder weniger 
leicht lösen. 

Euxantbinsaures Kali, KO.GtsHnOfi + HO, krystallisirt ans einer 
beissen Lösung der Säure in übenehQarigem doppelt-koUsiisaiirem Kali. 

Das in gleieher Weise dargestdlte Ammoniamsals, NH|0 • diHifOti, 
liildet hellgelbe gläniende Krystallnadeln. 

Euxanthinsäure Magnesia. Das neutrale Ammoniakaala wird 
dnreli neutrale Ifagnesiasalae niebt geftllt; wird eine Salmiak haltende am- 
moniakalisehe Löeungvon Ghlormagnesium mit euxanthinsaorem Ammoniak 
und freiem Ammoniak versettt, so bildet sieb ein gelber amorpher Nieder- 
seblag, der neb in siedendem Wasssr löst; die beim Erkalten sieb ab> 
sebeidende gelbrotbe Gallerte yerwandelt sieb beim Stehen bald in ein 
gelbes krystallinisebes Pulver, dies ist ein basisches Sals, wabrscbeinlicb 
2MgO.C4«Hj70n -i" 8 HO; einmal krystallinisob al^escbieden ist esjetst 
selbst in siedendem Wasser fast gans unlöslicb; es verliert das Krystall- 
wasser bei 180^ 

Neutrales euxantbinsaures Blei, PbO.CijHifOsi, wird durcb 
Fällen des neutralen Ammoniaksalses mit Bleisucker in wässeriger Lösung 
als gelber flockiger Niedersoblag erhalten. Aus einer alkoboliseben Lösung 
Ton Euxantbin ftllt Bleieesig mn gelbes baeiBcbes Sals, 2 PbO . Ca H,? O^i. 

Euxantbinsaures Silberoxyd, AgO .C^iEnOn, ist ein gela- 
tinöser gelbliober Niederschlag. 

Das aus dem Purree dargestellte «7<Nfiietnd»ef( entbält Euxanthinsäure 
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▼erbuDden mit Magnesia, zum Theil auch mit Tbonerde (in 100 Thln. 
Farbe fand Erdmann 46 Magnesia, Wagner 34,3 Thonerde und 13,4 
Magnesia). Diese Farbe wird haaptsächlich in der Oelmalerei yerwendet 
und bier oft aader«ii gelben Farben, Cbremgelb, Kadminngdb n. a. w«, 
Torgesogen« 

Enxantbon. 

Pnrrenon. Porron. Zeraetsnngtprodnet dea Ekizanihina. Zninm* 

mensetznng: C4oH]3 0is, vielleicht CjoH^O^; demnach Tielleieht laoner 
mit Alizarin. Euxanthon bildet blassgelbe gl&nzende Nadeln , die sich 
wenig in Wasser und in kaltem Weingeist oder Aether, leicht in sie- 
dendem Alkohol lösen; es sublimirt beim vorsichtigen Erhitzen gross- 
tentheils un zersetzt. 

I)us Euxanthon entsteht beim vorsichtigen Erhitzon von Euxanthin 
auf UiO* bis 180'^; beim Behandeln des Rückstandts mit Ammoniak 
bleibt es zurück und wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

Wird Kuxanthin langsam in kalter concentrirter Schwefelsäure ge- 
Idst, so Hcheidet sich beim Verdünnen mit Wasser Kuxanthon ab. 

Der Zusammensetzung nach kann man annehmen, es bilde sich hier 
nur Euxanthon, Kohlensäure und Wasser: 

0«HwO„ = C4oH«0|, + CO4 + 6H0 

EazanthiB Enzanthon 

Ea iat jedoofa sehr fingliofa, ob sich nksht noch andere Prodncte bil- 
den, die bia jetst Obersehen sind; beim AnflAsen in Sobwefelsiiire bildet 
neb snnächst noeh eine gepaarte Säure, die Hamathions&ure (s. 8. 225), 
und nach Sebmid aneh ein die alkaliaohe KopierUhning redonrendes Pro« 
dnci, nach ihm TieUeieht Glneoee. 

Ghlor* oder brombaltende Snbetitittionsprodaete Ton Euxanthon sind 
bia jetat nidit ans dissem, sondern nnr durch Zerseiaung von CSiIor- und 
Bromeuxanthinafture mit Sohwefebftnre dargestellt. 

Bei Einwirkung von Salpetersaure auf Euxanthon entsteht zuerst 
rurphyrinsäui e, dann Oxyporphyrinsäure und zuletzt Oxypikriusäure (Bd. I, 
S. 44 U) und Oxalsäure. 

Porph yrinsäure, Cjc, Hr,(N Üj); Og, ist ein gelbes krystallinisches Pul- 
ver, welches sich wenig in Wasser, leicht in heissem Alkohol mit rother 
Farbe löst. Die Säure bildet rothe beim Erhitzen leicht verpuffendeSalze. Das 
Ammouiumsalz, NII4Ü .Gig H4(N 04)307, ist roth, wenig löslich in Wasserj 
beim Erhitzen bildet sich unter Ammoniakverlust ein saures Salz in hell- 
rothen federartigen Massen krystallisirend. Durch Fällen des Ammouiak- 
.salzes mit den Salzen der Erdalkalieii und Meüille werden die betreffen- 
den Verbindungen als rothe in vielem Wasser meist Idsliche Nieder- 
schläge erhalten. 

Die bei längerer Einwirkung von Salpetersäure entstandene Oxy- 
porphyrinsäure unterscheidet sieb kaum vou der Porphyrinsäure und ist 
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wohl mit dieser identisch; nach Erdmann enthält sie 1 At. H weniger 
als Porphyrinsäure, und das Ammoniaksalz ist auch in überschüssigem 
kobk-nsauren Aiuuioiüak löslich, wie das Kalisalz in überschüssigem dop- 
pelt kohlensauren Kali. 

BichlorenxanthinBinre. 

CiaHieCl^Oji. Das Product der Einwirkung von Chlorgas auf in 
Wasser vertheilte Euxanthinsäure bildet nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol gelbe goldglänzende Blättchen, welche unlöslich in Wasser, leicht 
löelich in siedendem Alkohol sind. Dorcb Auflösen in Schwefelsäure und 
Versetzen mit Wasser wird Trichloreuxanthon, C40H9CI3O12, gefällt, 
während eine chlorhaltende gepaarte Schwefelsänre in Löeong bleibt, 
deren Barytsalz löelich ist. 

T)ie Bichloreuxanthinsäure wird durch Ammoniak, Kali oder Natron 
gelöst, durch überschüssiges^ kohlensaurea Alkali wird das Salz gallert- 
f>*^g abgeschieden. Die wässerige Lösung der Alkalisalze wird durch 
die Terechiedenen Salae der Erdalkalien und Metalle gallertartig geiUlt. 

■ 

Bibromenxanthins&ure. 

Zusamm ensetzung: C4oH,,T Br^Oj^. Bildet sich bei Einwirkung 
von Brom auf wässeriges Euxanthin. Durch Auflösen in Alkohol wird 
es als gelbe, thtnls krystallinische theils amorphe Masse erhalten. Die 
Verbindung zeigt mit dem (Jhloreuxanthin ähnliches Verhalten. Durch 
Einwirkung concentrirter Schwefelsäure l)ildet sich Brom euxauthon , 
wahrscheinlich: C4oH9BryOi 2, und eine bromhalteude gepaarte Schwefelsäure. 

Die Bibromeuxanthinsäure bildet mit den meisten Basen gallert- 
artige Verbindungen, die beim Stehen zum Theil krystallinieoh werden; 
das Ammoniaksalz iat in reinem Wasser löslich. 

Nitroenzanthinsiure. 

Zusammensetsung: 04tHn(N04)Oss. Bildet sieh bei 24stilndi- 
ger Einwirining Ton kalter Salpetersftnre von 1,81 spedf. Gewicht auf 
Euxanthin; das so eihaltene krystalUnische Pulver wird aus h e i ss e m 
Alkohol umkrystallisirt Das Nitioeuzanthin ist ein hdlgelbes krystal- 
ünisohes PnlTOr; es löst sich auch in kochendem Alkohol schwer, noch 
Williger in Wasser. Es bildet mit den Basen Salae, die gelb und meistens 
gallertartig sind, das Ammoniak- und Kalisala wird beim Stohen krystal- 
linisoh. Beim Erwärmen der Nitroeuzanthinsfture oder der Euxanthin* 
säure mit Salpetersäure bildet sich neben Oxalsäure Kokkinonsänre: 
GitH3(N04)0«. Diese Säure bildet gelbe KrystallkOmer, sie gtebt mit 
den Basen scharlachrothe Salae, die beim Erhitaen sohwaeh Yorpufieo. 
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Die Kokkinonsäure geht dturcb längeres Erhitsseo mit Salpetenfture in 
Qijpikriiuiare über« 

Hamatliionsfture. 

Znsammenseisang: Qi8Ui40.24 .S}Oi;. Das Product der Eiuwir- 
kung TOD Schwefelsäure auf Eazanthine&ore; wird diese Ijögang(S. 222) mit 
Warner verBetst nnd die vom Enzanthon abfiltrirte Lösung mit Bleiear* 
bonat gesättigt, so bleibt hamathioosanres Sals gelöst. Die darans dar^ 
gestellte freie Säure bildet im Vaeoum abgedampft einen Symp» der sieh 
in der Wärme leicht zersetzt unter Absoheidnng von Schwefelsäure. Die 
hamathionsanren Salae sbd löslich in Wasser, sie troeknen im Vacuum 
SU amorphen Ifassen' ein; an der Luft zersetzen sie sich leicht unter Ab- 
Mheidnng eines braunen PuItsib. 



Anchusin. 

Alkannaroth, Anchusasäure £in in der Wursel von Anchnsa tino- 
toria enthaltener Farbstoff, dessen Znsammensetzu ng der Formel 
OjfUf^O^, nach Bolley G^iHf^Os entsprechen soll; ein dunkelrother^ 
imnrpher, harzähnlicher Körper, der unlöslich in Wasser ist, in Alkohol, 
Act her, fetten und ätberischoi Oelen sieh mit earmoisinrother Farbe löst, 
üm diesen Farbstoff danmstellen, werden die mit Wasser erschöpften 
Wnneln mit Alkohol ausgesogen; die Tinetur wird nach Znsata von 
etwas Salasänre eingedampft und der ätherische Ansang des Raekstandes 
mit Wasser geschflttelt, worauf der Aether nach dem Abdampfen das Al- 
ksaaaroth xnrficklässt. 

Die alkoholische Auflösung von Anchusin lenetat sieh beim Kochen, 
indem Alkannagrün, (Ci^UnO^ entsteht, ein in Aether Uiobi, in Wein- 
gsist schwieriger löslioher Körper. 

Rottlerin. 

Der Farbstoff*) aus den Haaren und Drüsen derFrflehte YonSoHleHa 
tindorüi, welche in Ostindien aum Färben benutzt werden. Zusammen- 
setzung: CffHioOc* Nach Rochleder identisch mit dem Spaltnngspro* 
doet des Aloins (s. d. 8. 286). 

Dss Rottlerin wird durch Ausziehen des Farbmaterials mit Aether 
erhsiten; beim Abdampfen krystallisirt es in gelben seideglänzenden 
KiystaUeut es ist unlöslich in Wasser, und schwerlöslich in kaltem, leichter 



') Pelletier, Aiinal. de chim. et de phys. [2j Bd. öl, fci. 182. — ÜoUcy u. 
Wjdler, Annal. d. Cheiu. und Plmrm. Bd. 62, S. 141. 

*) Anderten, Phanu. C«nt»IU. 196^ S. 379. Roehleder, Cbem. OentniIbL 
1M3,& eo6. 

Solbt, OTff. ChMda. HL e. 15 



Digiii^eu by Cookie 



Ilixanihin. — Chlorophyll. 

loRÜch in hpissom Alkohol und in Aether. Es schmilzt l>eim Erhitzen 
und zersüt'/t 5sich daini. Brom entfärht es und bildet ein nicht krystalli- 
sirhares Snhsl it ut i(>n«i)rodnct; Salpcleitüure bildet ein gelbes Harz und 
bei weitover Kinwirkinig Oxalsfiiire. 

Das lUltlerin löst Bich in reliun und kohlensauren Alkalien, die 
tiefrot lie Lösung färbt Seide ohne Heize l. bhaft uud dauernd orauge; 
Baumwolle läset sieb damit nicht schön färben. 

Ilixanthin. 

Ein in den Bhittorn von Hex aquifolinm besonders im August ent- 
baltener Farbstoff'). Z uKa ni m e nßotzung: CuHivO..,. Strohgelbe mi- 
kroHkopißche Krystallnadeln . die sich in heieseui Wasser und Weingeist 
löaen und bei 198* schmelzen. 

Dieser Farbstoff wird ans den Rlättern durch Ausziehen unt Wein- 
geist erbalttui und krystallisirt beim Verdatupleu der Tinetnr. 

Das Ilixanthin zersetzt sieh beim Erhitzen; seine LüFuiuf wird 
durch Säuren farblos, durch Alkalieu oraii/a'giib getärbt. Es färbt mit 
Thonerde- (ult-r Eisensalz gebeizte ZeULfo gelb. 

Der Farbstoff von l'olygunum Juyopyium zeigt grosse Aehulichkeit 
mit dem Ilixautbin. 

Chlorophyll. 

Hlattgrün Dieser in allen grünen Pnanzentbeilen entbaltene Farbr 
Stoff ist vielfach (legenstand cheniiscber Untersuchung gewesen; es ist 
aber bis jetzt noch nicht gelinigeti, ihn ganz rein darzustellen; wir wissen 
daher nielif, wie er zusammengesetzt ist, uud ob das Blattgrün in allen 
Pilanzcu (Ierf«'lbe Ktirper ist. 

Rerzelius iiiif ei s( liitd drei M«Hliricationen des Blatt{.rüns : das in 
fri.M lien HlüUern entbaUene, da?! aus trocknen Blättern dargestellte, und 
ein dunkles Blattgrün. Die^e drei Modiücationen sind alle offenbar noch 
Gemenge verrcbiedencr Substanzen. 

Das Chlorophyll findet sich in den Zellen der Pflanzen theils in flüs- 



>) Muldenliauer, Annal. d. Chem. u. Pliarm. Bd. loi, 8. 34G. 

•) M ac iil rc- l'ri ncep, Aunal. de <liim. ot de phys. [j) Hd. .^8, S.4I5. Ber- 
selins, Aniiiil. d. Clieiu. u. Piiuriu. Bd. 21,8. 2ä7 ii. 8. 2t>2. Mulder, Juiirn. 
f. prakt. Cliem. IM. 33, S. 478. Verdeil, Bbandas. Bd. 55, S. 187. Pfau ad- 
le r, Aiinal. d. Chem. n. Pbaria. Bd. 115, S. 37. Pr«my, Journ* f. prakt Chan. 
a»:ö7, 319; Bd. 98, S. 24C; Aunal. de chim. et phys. [4] Bd. 7, S. 78; Compt 
reiid. Bd. f.O, S 40'>; Bd. 61, 8. 188. Stoke;», CIkmu. Cöutralbl. 1865, S. 64. 
Filüol, Coiupt. read. Bd. 61, S. 371; Jouru. f. pi ikt. Chem. Bd. 97, S. 126. 
• Tricul, Cumpt. reud. Bd. 61, 8. 435. WUt«t«)iu, Jahre^iber. 1853, S. 584. 



Digitized by Google 



f?hlorophyl1. 227 

sigem Zustande, theils in kleinen Körnchen abgelagert. Man erhall ok 
durch Ausziehen mit Aether, Verdampfen der grünen Lösung und Be* 
bandeln des Rückstandes mit Alkohol; dos Product ist eine dunkelgrüne 
amorphe Masse, die durch Erhitzen zersetzt wird, in Wasaer uulöslich, 
in Alkohol und Aether löslich ist; die Lösungen /eigen vers(*liiodene 
F'ärbnng, sie werden am Sonnenlicht gelb. BlattgrCUi löst sich auch in 
Salzsäure, Schwefelsüure und in wässerigen Alkalien. 

Nach Verdeil enthält dieses Chlorophyll noch Fett; durch Kochen 
der weingeistigen Lösung mit Kalkmilch und Ausziehen des Niederschlags 
mit Salzsäure und Aether soll reines Chlorophyll erhalten werden, welches 
stlrkf^toffhaltig ist und als wesentlichen Bostandtheil Eisen enthalten soll 
(was Pfaundler bostätigt), wonach sich das Chlorophyll dem Blutfarbstoff 
anreihen würde. Nach Frem y wird aus der alkoholischen Lösung von Chlo- 
rophyll durch Thonerdehydrat der reine Farhstoff gefällt; dem grttnen 
Lack wird durch Kochen mit Alkohol das reine Chlorophyll entiogen. 
Durch Behandeln des Chlorophylls mit Aether und Salssänre oder anderen 
auch schwachen Säuren wird der grttue Farbstoff sierlegt in einen blauen» 
das Phyllocyanin,und einen gelben, dasPhyllozanthin. Die stärkeren 
Basen bewirken eine ähnliche Spaltung; beim Kochen von Chlorophyll 
mit Baryt bildet sich ein Niederschlag von phylloi^ninsaurem Baryt 
und Pbyllozanthin; durch Aussieben mit Alkohol und Abdampfen des 
Filtrats wird das Phylloxantbin kiystallisirt erhalten; es löst sich in Al- 
kohol und Aether und ftrbt die Lösung sehr stark. Ans dem Baiytsals 
wird durdi Einwirkung Ton Schwefelsäure und Alkohol oder Aether die 
Phyllocyaninsäure erhalten; die Säure ist in Alkohol und Aether mit oli- 
▼engrfiner Farbe IdsMch, in refleetirtem Licht erscheint die Lösung violett. 
Pas Pliyllocyanin wird im Herbst vorzugsweise aerstört, während Phyllo- 
zanfliitt BuriickUmbi daher die Blätter gelb gefärbt erseheinen. 

Nach Stokes besteht das Chlorophyll der Landpllaasen aus vier 
optisch verschiedenen Farbstoffn, iwei grflnen und iwei gelben; das 
Phyllocyanin ist nach ihm ein Zersetsungsproduet der grflnen Färb* 
etoffc; das Phylloxantbin zeigt sich verschieden je nach seiner Darstellung. 
Die grünen Seepflanzen enthalten zum Theil die gleichen Farbstoffe wie 
die Landpllauzon, zum Theil noch weitere grüne und gelbe Körper. 

Trecul will In dt ii /clli n der Rinde von Loctuca dltmima kj-ystalli» 
sirtes Chlorophyll gefunden liaben. 

Die flfischigen meist wenig gefärbten Theile einzelner Pflanzen, 
z. B. der Distel- und Artischockenküpfc, sollen einen vom Clilorophyll 
verschiedenen Farbstoff" enthalten, der sicli wonig in W*Mngfi8t und in 
Aether, h-ichter in reinen und kohlensauren Alkalien mit grüner Farbe löst. 

Bei vielen Bäumen und Straucliorn geht das Chlorophyll der Blätter 
im Hf^rbfit in einen rothen Farbstoff' über, Blattroth oder P^rythrophyll 
von Brrzelius genannt; Wittßteiu hat gesucht, diesen Farbstoff' aus 
den hchön rothen Blättt^rii des wilden Weinstocks, \'ih's hcdrracea, abzu- 
scheiden ; er ueuut deuäelbeu Cissotanusäure und giebt ihm die 

16* 
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Formel: GfoHifOi«; es ist nioht naehgewiaMii« cUuu der nntenraolite Kör- 
per rein war. 

Blamenfarbstoffe 0- 

Die gefftrbien Verbindnngen der BlumencoroUen sind so gut wie 
ganz anbekanni; die betre£Eenden Untersnohimgen geben darcbana keinen 
AnfsobloBB aber die Natur dieser Farbetoffe , es ist niobt gelungen» 
dieselben rein daraastellen; es ist aucb gana nngewiss, ob a. B. die gelbe 
Farbe von versobiedenen Blflthen immer dnreb den gleieben Körper oder 
in versobiedenen Pflanaen dureb yerschiedene Körper bedingt ist. Es 
genflgt daher, die sehr unToUst&ndigcn Resultate der bisherigen Versucbe 
mit wenigen Worten aniufUhren. 

Blumengelb *)» Antbozantbtn Ton Marquardt, Xantbin und 
Xantbein von Fremy und Cloös findet stsb in gelben Blumen, seigt 
verschiedene Eigenschaften; Xantbophyll, ein harziges Blatigelb, findet 
sich im Herbst in den gelbgeftrblen Blittem von Pyrus^ Betula, Fttunnus 
u. u. m. 

Blumeublau, Authocyan von Marquardt, Cyanin von Fremy 

und Cloez findet eich in den blauen (Kornblumen, Veilchen u. b. w.), in 
V^erbindung mit Säuren in den rothen (Roseoi Dalüien u. s. w.) und violet- 
ten Blumcji. 

Die rotlif Farbe der Beeren soll zum Theil durch Sauren gerüthetes i 
Blau sein. Diis Rotli der Weinbeerschalen und der damit identische 
Farb.stofT des Kothweins, Oenolin von Mulder (nach Glcnard: 
C^ü ilid^ ho)) soll mit dem Cyanin identisch sein. » 

Der Farbstoff der herbstlich gerötheten Blätter, Blattroth, iirythro- 
pbyll, BoU verändertes Chlorophyll sein (s. d. A.) 



Marquardt, Farben der Blüthen, Bona 1886. Fremy u. CloSs, 
Juurii. f. prakt. Cbem. Bd. 62, 8. 209. Killiol, Compt. read. Bd. 39, S. 194; 

Bd. 50, S. r)4r) u. 1182; Bd. 57, S. 39. M acai re- Prin cep , Annal. de chim. et 
de pliys. l'ij Ud. 38, S. 415. Ber?. cMus, Annal. d. Clieiu. u. IMiariu. Bd. 21, 
S. 257 u. 2ß2; Lehrlmch 3te Auti. (IS;)«) Bd. 7, S. 159, S. 175 u. S. 183. 
Niukles, Journ. de riiarni. [2] Bd. 35, S. 328. Vergl. L. Gmeliii, Handbuch, 
4te Aufl., Bd. 7, Abthl. 8, S. 1414 e. folg. 

^ Mttlder, Chemie det Weins. Leipiig 1865| S. 44 n. 398. GUaard» 
Annal. de cbim. et de pbys. [3] Bd. 64, 8. 3€6; Jonru. f. prallt. Chem. Bd. 75» 
8. 316. 
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Indifferaite Stoffe^ zum Theil als Bitterstoffe bezeichnet. 



Man hat früher eine Reihe von nioht näher unicrsuchteii Körpern be- 
•ODdcraausdemPflttiKonroich, webhemro Thoil nicht rein, sondern nur als 
extractartige Massen bekannt waren, dem Geschmack nach als Süsh- und 
Bitterstoffe bczeicliuet. Durch die nAhere Untersuchung sind viele dieser 
Stoffe wie z. B. Salicis u. a. all in anderen Gruppen besonders zu den 
Gloeoeiden gehörend erkannt; manche der nachstehend beschriebenen 
Kfirper gehören auch yielleieht in dieee Gruppe oder lamen sich analog 
den Glnoosiden spalten. Viele ioleher Pflansettitoff» nnd noch nicht rein 
dargeeteUi» Naehatefaeod lollan hanptiAcUieh die im kryttalUnieohen Zu* 
rtand dargeatellien Yerbindongen beqproohen werden 

Sautonin. 

Santonsaure. Cinin* WnrmBamen bitter >)• £in wirksamer 
Bettandtheil dei sogenannten Wormsamens (8emm Cjfnae) den BlQthen- 
kdplchen Ton Artemisia contra i Vhl. a. A. Ein in manchen Beaiehungen 
den Haraen sich ansehliessender Körperi Ton Kahler nnd von Alme 
entdeckt» von Trommsdorff and von Heidt niher nntersaditb — Znsani- 
mensetxnng: doHigOi* 

Das Santonin luTitallisirt in fiirb- nnd geruchlosen perlmutterglin- 
lenden Inftbestindigen Krystallen, die erst beim lingeren Kauen einen 
sehwaeh bitteren Geschmack seigen. Es löst sich m etwa 5000 Thln. kal- 
tem oder 260 Thln, kochendem Wasser; bei 18* in 12 Thln., bei 76<» in 
3,7 ThhL gewöhnlichem Alkohol, in 75 Thln. kaltem nnd 42 Thln. kochen- 
dem Aeiher, in 4,3 Thln. Chloroform ; es löst sich auch leicht in starker Kssig- 
tfnre, sowie in fttherischen nnd fotten Oelen. Die Lösungen sind neutral 
und polarisiren stark links: in weingeistiger Lösung ist [«] s=s — 250* 
bei 20^ Basen bewirken eine Verminderung der Rotation, Säuren nicht. 



') Kia« groeM Reihe togenamiter BIcteraloire, die weniger bekanut und ineistens 
Bodb nicht rein dargestellt sind, Tgl. L. G mel in 's Handbuch, Bd. VI [, :;, S. 21f>9 ti. fg* 

^ Kahler, Archiv, d. Pharm. Bd. 34, S. 318; Bd. 35, S. 216. AI ras, Ebendas. 
Bd. M, S. 310; Bd 39, S. 190. Trommsdorf f, Anna!. H. Pharm. Hd. 11, S. lOO. 
Heidt, Annal. d. Chem. u. I'harm. Bd. 63, S. 10. CaUoud, Ebenda.^. Bd. 7*i, 
S. 326. BerUndt, Archiv d. Pbarm. [2] Bd. 121, S. 66; Chew. Cgntralbl. 1860 
8. 784. 
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Das Sanlonin bclimilzt bei 17U^\ die Masse ipt nach dem laTipsamen 
Erkalten kryBtallinißch , beim raschen Erstarren oft amorph guminiai i lu, 
wird aber durch Befeuchten mit Weingeist, Aether und anderen Flüssig- 
keiten, sowie durch Erwärmen auf 40" bis 50® wieder krystallinisch. 

Das Santoniu wird durch Auskochen des Wumisumens mit Kalk und 
Wasser dargestellt; die abgeseihte Flüs.«»igk('it wird nach dem Absetzen 
mit Salzsäure vermipclit und das sich abr-clieidende unreine Sanltinin 
mit etwas Ammuiiiak abgewaschen, der Rückptand darauf in Alkohol 
gelöst, durch Thierkolilo mtlarbt und krystallieirt. Oder der Wunnsa- 
men wird gepulvert mit Kalk gemengt und mit Alkohol ausgezogen; die 
Tincturcn werden abgedampft, mit Essigsäure versetzt und damit gekocht ; 
beim Abkühlcm krystallisirt Wurmsamenbitter. 

Santonin sablimirt, yoi-eichtig über den Schmelzpunkt * i hitzt, theil- 
wcisc nnzersetzt, rascher erhitzt verkohlt es. £b färbt sich am Licht 
leicht gelb, wobei die Krystalle meietens zerspringen; es bildet sich hier* 
bei PhotOBantonin (s. onten). In Salpetersäure löst es sich ohne 
Zemetsung, erst beim längeren Erwftnucn damit bilden sich vei-schicdene 
nicht näher anterBOchte Produote, nach Heidt eine bittwe in W awor 
leicht lösliche Maase, später Bernsteiaaftiire; nach Phipson ein in WaaNr 
nnlöslichea, in Weingaät Idelichee San tonein. — Santonin redncirt Chrom- 
aftnre nnd Terpnfft hnm Erbitien mit Bleihyperoijd. Von Salssftnre und 
ooncentrirterEMrigs&ore wird es ohne Verftiitomig geltet, beim längeren 
Erhitien bilden sich hanartige Zeraetaiuigsprodaete. GoncentrirteSchwe- 
felsänre I6et es mit rother Farbe, beim Kochen mit Terdünnter Schwefel- 
sanre wird es in eine hanartige Masse ▼erwandelt, welche in Alkohol 
gelöst wieder als reines Santonin kiystallisirt')* 

CShlor aersetst troeknes Santonin unter Kldang Ton Sabeinre und 
braunem Han. Bei Einwirkung auf gelöstes Santonin bilden sich ver^ 
sohiedene Substitntionsproduote. 

Monoehlorsantonin, C^oHnClOe, bildet sich bei Einwirkung Ton 
verdünntem Chlorwasser auf in Wasser vertheiltes Santonin; beim Um- 
krystallisircn der Masse aus Alkohol krystallisirt zuerst Santonin, dann 
Monoehlorsantonin, es färbt sich am Licht nicht so rasch wie Santonin. 

Diclilursantonin, C.ioHir, CIj 0,,- , bildet sich bei Einwirkung von 
Clilurgas auf in Wasser vertheiltes Santonin, oder bei vorsichtigem Zusatz 
von chlorsaurem Kali zu einer Lösung von Santonin in Alkuliol und Siil?:- 
Bäure. Eh sind weisse glänzende gerucli- und geschmacklose KrystalU 
nadclu, die sich am Licht langsam färben und sich nicht in Wasser, aber 
leicht in Weingeist, in Aether oder Chloroform lösen; eine alkoholische 
Kalilüsuug färbt sie gelblichroth. 



>) Nach Kosmann (Jahretber. 1800, S. 494) soll lieb beim Kochen mit ver- 

dunnter Schwefelsäure ein Flarz, Santonirctin (Cja H,pO,,), bilden und Zucker, dem* 
nach das .Santonin also ein Glucosid sein. Schmidt erhielt jedoch durchaus keine 
Reactiun muT Zucker (Neues Jahrb. d. Pbariu. Bd. 23, 8.26; Jabresber. 1S65, S. 609) 

f 
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Trichlorsantonin, C.:oH|;,Cl.j 0« , wird durch längere Einwirkung 
von ChlorgaB auf in Wasser vertheilies Santouin erhalten und durch 
UmkrystAllisiren aus Alkohul gereinigt. Das Trichlorsantonin bildet 
durchsieht igo monokliniKche KrystuHc, die fant unlößlich in Wasser sind, 
sich in Alkohol (in 76 Thln. bei 15^ \u .'{5,3 Thhi. bei Sisdhitie), Aether 
ond Chloroform lösen und bei 203*^ schmelzen unter anfangender Zer* 
setsoog. Trichlorsantonin färbt sich ni^^t am Lichte. 

Biom aersetst trocknes Santonin sogleich; bei langsamer Eiuwir- 
kang Yon Brom auf eine verdünnte alkoholische Santoninlöeung entsteht 
Brom san tonin, welches beim langsamen Verdunsten in lai b- und gt ruch- 
losen Krystallen erhalten wird, die sich in kochendem Weingeist und 
Aether lösen und sich am Sonnenlicht erst gelb, dann roth färben; auch 
bei 100^ werden sie rothhraun. 

Photosantonin, C^Hj^Oi] (V), bildet sich bei längerer Einwirkung 
dea Lichtes auf festes oder gelöstes Santonin. Wird Santonin in alkoho- 
lischer Losung längere Zeit dem Licht ausgesetat, so scheidet sich auf 
Znsata von Wasser Photosantoniu in allmAlig krystallinisch erstarren- 
den Oeltropfchen ab. Aas Alkohol nmkrystallisirt bildet es farblose Blfttt- 
eben, die bitter schmooken, sich wenig selbst in heissem Wasser, leicht 
in Alkohol und Aether lösen, die Lösungen sind optieoh insetiv. Das 
Photosantoniu schmilst schon bei 64<* bis 65^, es siedet bei 305 Lang- 
sam an der Luft auf 100* erhitit wird es gelb und geht in eine amorphe 
gelbe in Alkohol leicht lösliche Substans ttber, in concentrirter Salpeter- 
säure wird es flüssig, beim Yerdönnen der Säure krystallisirt es wieder. 

Das Santonin verbindet sich mit den Basen, aber ohne Abscheidung 
von Wasser; es treibt die Kohlensäure der Alkalicarbonat aus, unter Bil- 
dung von Bicarbttiat IHo Terbindungen mit den Alkalien und £rdalka- 
lien sind in Wasser und wässerigem Weingeist löslich, bei der trocknen 
* Destillation ge})cn sie ein öliges allmfilig crstarreudus Destillat, dab eich 
iji weingeistiger Kalilösung mit rother Farbe löst. 

Santonin-Natron, NaO . C.j„ lI|sO„ -f öliO, bildet t?ich beim Digc- 
liicn von alkoholinclur SantoninlöKung mit festem kohlon^aurcn Natron; 
die anlangs rothu Flüssigkeit wird, naclnlem fiie farbloH gCNvordt n i8t, bei 
30* verdampft, der Rückstand mit absolutem Alkohol bclian<lf'lt ui»d die 
Ixisung langsam verdunstet. Das S.dz bildrt grosse waBserhellc talelför- 
migc Krystalle, sie schmecken alkalisch und li»sen mich in Wa!?f?cr und Alko- 
hol ; bei 100'- verlieren sie 7 At. Wasser, bei stiiikf icni Erhitzen geht 
alles Wasser fort und die Krystalle werden carmimothj beim Zusammen- 
bringen mit Wasser werden sie wiodor farblos. 

Santo nin-Kali wir^ wie die Natron Verbindung dargestellt, sie bil- 
det eine amorphe Masse. 



1) Sestini, Ballec. de la sot. ehiin. [3j Bd. 2, 8. 31; Bd. 3, S. 271; Bd. 4, 
8. soft; Bd. 6, S. 908; Jahreiber. 1864, S. 69S; 1865, $.600: 1866 S- 680: Chenif 
Centrsttrf. 1366, & 844. 
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Santonin-Baryt, BaO . CaoHjgO« -|- 2H0, bildet sich diurhDige- 
Btion von Barythydrat mit alkoholischor Santoninlösung, Abdampfen 
der Lösung zur Trockne und Auflösen des Rückstandes in Wasser, beim 
Verdampfen bleibt das Salz als trocknes weisses Pulver. 

Santonin-Kalk, CaO . C30 HigO,; -f HO, wird wie das Barytsalz 
dargpHtüllt und bildet nach dem Trocknen seidegläuzende krystaUinische 
Masseil. 

Santoiiin-Bleioxyd, PbO . Qjo HigOc -f IIO. Beim Verdami)fen 
einer Lösung von Santonin und Bleizucker in Branntwein bei Abschlass 
der Lufl scheidet die Verbindung sich in wni zenförmigeii Krystallen ab. 

Die Verbindungen anderer Metalloxyde mit Santonin lassen t^icli durch 
doppelte Zersetzung von Santonin -Kali darstellen, so die Ycrbiudungeu 
mit Baryt, Kalk, Kupfer* Blei, Quecksilber, Silber u. a. m. 

Das Santonin wird als wurmireibendes Mittel angewendet, nach dem 
Gebrauche stellt sich oft eine mehrere Stunden dauernde Farbenblindheit 
ein, wobei alle Gegenstande gelb eracheinen; in oft wiederholten oder 
grdeseren Doflen bringt es Delirien berror, oder wirkt selbst tödtlich. 

Cantharidin. 

Gantharideucamphor. Der blasenziehende fiostandtbeil der Can- 
thariden, von Robiqnet entdeckt 0- Zusammensetzung: GtoHi^O^ 
oder GiaHsOi. Isomer mit Pikroioxin. Ea findet sich in Lytta vetietdoria^ 
L, tv'ttota» Mfßabfis CidtorH und Teraehiedenen Arten von MdoB, 

Das Gantharidin bildet forblose und gemcblose Prismeo oder Blätt- 
chen, die sich nicht in Wasser, wenig in kaltem, leichter in siedendem Al> 
kohol, in Aether, Ghloroform oder Terpentin51 und fetten Oelen lösen; 
1 m Gantharidin löst sich bei IS« in 3300 Thln. Alkohol, 1660 Thln. 
Schwefelkohlenstoff, in 910 Thln. Aether, 500 Thln. Benzol nnd 85 Thln. 
Ghloroform. Es schmilat bei 210^ nnd snblimirt dann rasch in Nadeln; 
mit Wasser nnd Alkobold&mpfen ist es nicht flSehtig. 

Zur Darstellung von Gantharidin werden die Ganthariden mit Aether 
und WeingeiBt extrahirt, die Lösung wird snm B^rystallisiren verdampft 
und die so erhaltenen KiTstalle durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
gereinigt. Oder die Ganthariden werden mit Ghloroform oder Aether ex- 
trahirt, aus dem beim Verdampfen erhaltenen Auszug wird durch Schwefel- 
kohlenstoff das Fett ausgezogen, worauf das anr&ekbleibende Gantharidin 
ans Alkohol umkrystaflisirt wird. Bluhm empfiehlt die Cantharideui 
* welche nach ihm Gantharidin theils in löslicher, thcils in unlöslicher Ver- 
bindung enthalten, zuerst mit Wasser und gebrannter Magnesia (0,26 



1) Robiquet, Annal, de chim. Bd. 76, S. 908. Regnatilt) Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. 20, S. 3U. Lnvini und Sobrero, Biichn. Repert. Bd. 100, S. 502. 
Procter, Pharm. Jonrn. and Transact. Bd. 12,8.287. liortreux, Jabresbor. 1864, 
S. 646. Blakip, Ebeudas. 1865, S. 571. 
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Ins 0,93 TUe.) euumtrodbieti , dann mit Yerdftnnter 8ohw«febiiire bu 
kochen und mit Aether oder Ghlorofom aonroiiebeii. 

Nach Blahm entiulien die CSa&tharideD 0,26 Flroe.; Mfßäbris guor 
htordecinqyusUäata aber 0,49 Proc Ganthandin; Hortrenz fand in den 
Ganthariden durehechniiilich 0,6 IVoc. dieses Körpers. 

Gaatliaridin wird dnreh Erhitsen sersetst, es löst sich in coneentrirter 
Sdiwefelsftnre, in Salpetmänre and Essigs&nrehydrat ohne Zersetzung, 
Wasser scheidet es unverändert aus diesen Lösungen ab. Es löst Bich 
•Dch in wäsierigen Alkalien und bildet mit den Basen unter Aufnahme 
der Elemeiitc von Wasser Salze: MO . Cjo < ^ f HO; beim Zersetzen iließcr 
Vwbindnngen wird wieder unverändc i tcs Canthariilin ubgegchieden *). 

Die Verbindungen sind zum J'lieil löslich in Waseer, ßic .sind un- 
löslich in Aethor und Chloroform. Diese Eigenschaft kann zur Abschci- 
duug von Cantharidin benutzt werden. 

Die Verbindung von Cantharidin mit Kali KO.CioH<iO| -|- HO wird 
durch Einwirkung von 0,573 Kalihydrat in "Wasser gelöst auf 1 Tbl. 
Cantharidin und Eindampfen erhalten; das Cantharidin - Kali bildet 
eine straliiig krjf-tallinische Masse, die sich in 24 Thln. kaltem uder 11 
bis 12 Thln. kochendem Wasser löst, weniger leicht in Alkohol, aber fast 
unlöslich in Aetlier oder Chloroform ist. Natron, Lithion und Ammoniak 
gebüu mit Cantharidin ähnliche lösliche Verbindungen. Die Chloride von 
Barium, Strontium und Calcium fällen die Cantlmridin-Alkalien. Die 
Magnesiumvorbiiidiiiig M^K) . Cj^II,; O, 3 HO, durch Erhitzen von Can- 
tharidin mit Magnesia und WasKer dai'g( stellt , krystallisirt in farblosen 
Nadeln, die sich in 66 Thln. kaltem und 86 Thln. siedendem Wasser lösen; 
sie lösen sich wenig in Alkohol, und sind in Aether und Chloroform fast 
oiilöElich. 

Die Verbindungen von Cantharidin mit Zink und Cadmium sind 
wenig löslich; die Verbindungen Ton Kobalt, Nickel, Kupfer und Silber 
wsrden durch doppelte Zersetzung der Kalivei bindung erhalten. 

Beines Cantharidin ditlundirt nicht durch Pergamentpapier, leicht 
wenn es mit Kali, Natron oder Magnesia verbunden ist. 

DaK Cantharidin erzeugt selbst in äusserst kleiner M(<nge auf die 
Haut gebracht Blasen. Es ist fQr den Menschen und für eine Anzahl Thiere 
in hohem Grade giftig; es geht in das Blut und verschiedene Organe über, 
ttid findet sich dann auch im Harn. Es Usst sich durch Behandehi der 
organischen Mafsen mit Kalihuige oder Magnesia anniehen; die SahmasBe 
wird dann mit werdflnnter SohwefehuLnre erhitst und mit Aether oder 
Chloroform ausgesogen. Durch die Eigeosohaft auf der Haut Blasen ra 
sidien, sei) neh noch lliUigramm CSaatharidin erkennen lassen. 



>) Drages der ff, Bmsboer*« ftepcrt. 1866 & 349; 1867 & 330. 385. 627. 



Digitized by Google 



284 



Athamantin. 



Peucedanhi 0* 

Tmperatorin. Von Schlatter aus der Wurzeln von PcHcalaniim 
ofßcinale, von Wackenroder aus der Wurzel von ImpenUoria oslrutiutn 
dargeBtelli. ZusammeiiBetzung: C^^liiiO^, Es krystallibirt in kleinen 
farbloaen Prismen, schraeckt brennend aromatisch, löst sich nicht in 
Wasser, wenig in kaltem, leicht in siedendem Weingeist, in Aeiher, in 
fluchtigen und fetten Ooleu. Es schmilzt bei 75° und erstarrt beim ruhi- 
gen St( lu u erst nach längerer Zeit wieder krystallinisoh. 

Da» P^ucedauin wird durch Ausziehen der genannten Wurzeln mit- 
telst Alkohol oder Acther und Abdampfen dargcBtellt, durch Waschen mit 
kaltem Alkohol and Umkrystallisiren ans siedendem Weingeist wird es 
rein erhalten. 

Penoedanin wird durch Erhitzen zersetzt; beim Erhitzen mit Sal- 
petersäure gicbt es Nitropeucedanin, C14H11 (N04)0e« ein farbloser 
krystalliuischer Körper, welcher mit Ammoniakgas behandelt ein in 
glänzenden Säulen krystalljsirendes Nitropenoedaninamid bildet: 
G,4H,o(N04)(NH,)Ü4. 

Dnrch Kochen mit Kali wird das Peucedanin «ersetzt in Oreoselin 
und Angelieasfture: 

Gs4Hi«0« -I- KO.HO =r KO.GiqHtO., + CnHeO« 

Peucedanin An gel ica saures Oreoselin 

Kali 

Athamantin. 

Yen Winckier und Schnedermann') ans den Wurzeln und Samen 
von Aihamanta Oreoseff «um dargestellt. Znsammensetsung: Cf^I^Ou. 

Das Athamantin bildet farblose grosse Prismen oder Ocfaeder, es 
riecht beim Erwärmen seifenartig und schmeckt ranzig und kratzend; es 
ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol nnd Aether, wie in Tev^ 
pcntinöl und fetten Oeleui und schmilzt bei 79^ 

Um Athamantin darzustellen, wird der reife Samen oder die Wurzel 
▼on ÄthamatUa Oreoadmmt mit Alkohol ausgezogen, der beim Abdampfen 
bleibende Rückstand mit Aether behandelt und die ätherische Lösung 
nach dem EntOrben duieh Thierkohle mit viel Waaser gemischt ^ die nach 
längerer Zeit sich ansscbeidende Krystallniasse wird in Alkohol bei etwa 
60** gelöst, worauf sich bei längerem Stehen die Krystalle von Athaman- 
tin abscheiden. 



1) Wackenroder, Archiv d. Pharm. [3] Bd. 37, S. 341. Schlattcr, 

Annal. d. Pharm. Bd.f), S. !?0l. Erdmann, Journ. f. prakt. C hoin. Ild. IH, S.42; 
Botbe, Kbendas.Bd. 4H, 8. :ni ; Hd. 50, S.381. Wagner, Kbendas. Bd. 61, S. 503. 
') Schaedcrmanii und Winckier, Annal. d. Ghem. u. Pharm. Bd.51, 8.315. 
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Das Athamantiii wird durch trockne Deßtillation zcretlzt unter Bil- 
duDg von Valeriansäure. Beim Lösen in rauchendrr Salpetersäure bildet 
sich Trinitroathamanti n, C4hH27(N()4)3 ()|4, welches auf Zusatz von 
Walser als gelbes Pulver abgebchicdcii wird. Chlorw ussorstoflga« wird von 
Athaniaiitin absorbirt; es entbtuht eine in kaltem Aether uiilößliche kry^tal- 
iiniscli«' Verbindungr, Gj« H^o^^n • 2HCI, welclie beim Stehen, sowie beim 
Erwäriucn sicli in Valeriansäure, Oreoselon und Salzeäure zerlegt: 

C. If n, , 4- 2Ha = 2.CuJl_0j -f C,JIJ\ + 2HC1 

Athamantin Valeriansiiire Oreoseloii 

Dieselbe Zerlegung bewirkt Kali, nur gebt das Oreoselon dadurch 
bei IftDgerer Elowirkung in Oreoselin über. Barytwaiser und Kalkmilch 

wirken inrie Kali nur langsamer. 

Das Oreos elon, C»sHioO,-, bildet farblose, gCBchmaek- und geruchloBe 
blumeukohlartige Maissen, ea ist unlöslich in Waescr und «ehwer löslich 
iu Weingcißt und Aethcr; es schmilzt bei etwa 190^ und ist dann nach 
dem Li kalten amorph, bei stärkerem Erhitzen wird es verkohlt. Oreo- 
selon löst sich iu Kalilauge mit gelbor Farbe; beim Kochcu damit wird 
es zersetzt. 

Beim Kochen mit Salzöiiure geht es durch Aulnahmc iler Kiemente 
des Wassci-g in Oreoselin, (\»«Hi .().i oder CnH,;0.i, über, welcher Koi per 
sieh auch direct aus Athamantin durch Kochen mit Salzsäure, Howie aus 
Penccdanin durch Kochen mit Kali erhalten hibst. Es ist ein in weiHßen 
glänzenden Nade ln krystallisirbarcr Körper, der sich leicht in Wasser, Al- 
koliol und Aether löst; er ist auch iu wässerigen Alkalien löslich und wird 
durch Säuren wieder gefallt; beim £rhiis(en schmilzt er und wird bei ge* 
steigerter Temperatur aersetzt 

Laserpitin. 

Ein krystallisirbarer Bitterstoff ') aus der Wurzel von LnserpHium 
Jaii/oUum. Zusammensetzung: C4gHir,0!|. Es bildet farblose, ge- 
mchloBe Prismen, die in Wasser unlöslich, leicht löslich in Alkohol, 
Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Terpentinöl und fetr 
ten Gelen sind. Die alkoholische Lösung schmeckt .bitter. Das Laser- 
pitin wird durch Ausziehen der Wurzel mit dOprocentigem Weingeist 
bei 60^ erhalten; nach dem Abdampfen des Alkohols trennt sich die 
Wesse in eine schwerere wSsserige und eine leichtere harzige Lösung; ans 
letiterer scheidet steh beim lAngeren Stehen krystallinisch das Laser* 
pttin ab, welches durdi ümkiysiallisiren gereinigt wird. 

Bas Laserpitin schmilzt bei 114*, bei höherer Temperatur verflüch- 
tigt es aieb unaersetzt Es wird durch Erbitasn mit Kalihydrat zerlegt 
in einen alkohölartigen Kflrper, das Laserol, und in Angelicaefture: 
CisHmOi« + 2H0 Ct8H,>0g -I- 2.CeHg0 4 

Laserpitiu Laserol Angelicasäure 

*) Anasl. d. Chem. n. Phana. Bd. 135} 8. 236. 
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Aloiny. 

AIb kryBtallisirbarcr BctjüiiKltliüil di r Barbailoes - Aloe von T. und 
H. Smith entdeckt, von Stenlioiiyo untersucht; nach Rochledcr's 
Angabc gehört es zu den Glucosiden und seine Zusammensetzung 
= Ca4H,80u + HO. 

Das Aloin bildet gcliwefelgelbe krystallinische Körner von anfangs 
Bübslichom, dann intensiv bitterem Geschmack, ee löst sich wenig in kaltem, 
leichter in siedendem Wasser; in Weingeist, Aether und Essigätber ist es 
leicht löslich; bei 100® verliert es 1 At. Kry stall wasser. 

Um Alüin darzustellen, wird mit Sand zerriebene Barbadocs-Aloe 
mit kaltem Wasser ausgezogen und das Filtrat im Vacuum zum Syrup 
eiiigiHlnmpft, den iiian bei Abscbluss der Luft einen Tag stehen lasst: die 
hierbei sich absclieidenden Krystallkörner werden zwischen Papier abge- 
presst und aus warmem Wasser von höchstens Ü5® umkrystallisirt. 

Aus Aloe succotriua wird Aloin erhalten durch Eintragen derselben 
in kochendes Wasser, Ansäuren des Filtrats mit etwas Salzsäure und Ver- 
dunsten der vom Harz getrennten Lösung zum Syrup, aus welchem sich 
bei längerem Stehen Aloin abscheidet* Oder man löst 1 Xhl. Aloe in 
etwa 2 Thln. Wasser; nach Abscheiden des Harzes lässfc man die klare 
Lösung verdunsten; das abgeschiedene körnige AlolTn wird durcb Umkry^ 
Btallisircn aus Wasser und aus Alkohol gereinigt. 

Das Aloin zersetzt sich beim längeren Erhitzen über 100", rascher 
bei 150^ wobei es schmilzt und nach dem Erkalten ein sprödes Harz bil«> 
det. Audi durch Iftngeres Kochen mit Wasser , Weingeist oder Aether 
wird das Aloin aenetit nnd unkr>-stallisirbar. Chlorgas zersetzt es in 
wässeriger Lösung« ein amorphes Substitntionsproduct bildend; wässeriges 
Brom bildet ein in gelben glänzenden Nadeln krystallisirendes Rrom* 
aloin» QsiHisBrsOi«. Salpetersäure förbtes gelb nnd bildet beim Erhitzen 
Chrysamminsäure (s. unten)« Dureh Kochen mit verdünnter Säure 
bildet saeb Zucker nnd ein KdrperQssHioO«, denRoohleder iUi- identisch 
mit Rottlerin (s. S. 226) hält Die LSsung von Aloin in reinen oder 
kohlenstturen Alkalien ist gelb, sie ozydirt sich an der Luft leicht und 
i&rbi sich dab« braun, beim Kochen an der Luft bildet sich ein braunes 
Harz. Die conoentrirte wässerige Lösung von Alobi wird durch Blei- 
essig geföllt, nicht durch Bleisncker, durch Quecksilber- oder Silbersali. 



Smitli, Cbem. Oasette 1851, S. 107; Jabresber. ISfiO^ S. 64&. Stenhoase, 

Aniial. d. Chem. u. Pharm. Bd. 77, S. 208; Jahresber. 1850, S. 545- Groves, 
Pharm. Joiim. Transact. Bd. Ifi, S. 128; Jahresber. 1856, S. 680. Rochledor, 
Wiener Akad. Ber. Bd. 47 (•_'] S. 110; Jahresber. 1863, S. f»98. Orlowski, Jah- 
resber. 1866, S. 625. Zcitiichnft für anaiyt. Cliem. Bd. 5, S. a09. 
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Chrysamminsäure. 

Aloetin säure. VAuv Nitrosäure, Product der Einwirkung vou 
Salpetersäure auf Aloin uud auf Chrysophauaäure Zusammeu- 
aetzung: C14 Il2(N O^).. 0,. 

Die Chrysamminsäure bildet ein glänzendes goldgelbes i'uiver vou 
bitterm Geschmack ; sie löst sich wenig in kaltem , leichter in heisseuj 
Wasser; die Lösung ist uacli der Coucentratiou gelbroth oder purpurrotb, 
sie löst sich leichter in Weingeist (in 70 bis 80 Thln. kaltem Alkohol) 
ond in Aether, so wie in verdünnten Säuren und Salzlösungen. 

Zur Darstellung von ( 'hrysanimiusäure wird 1 Thl. Aloe mit H Thln. 
Salpeten^äure von 1,37 specifischem Gewicht vorsichtig erwärmt; nach Be- 
endigung der ersten heftigen Reactiou wird ' ; der Säure abde.stillirt und 
der Rückstand wieder mit 3 bis 4 Thln. Säure versetzt, längere Zeit 
nahe zum Sieden erhitzt; durch Fällen mit Wasser, Abwaschen des Nie- 
derachlagB mit Wasser (welches Aloetinsänre, Pikrinsäure und Oxahäuic 
entfernt), Verwandluug in Kalisalz durch Ncutralisiren mit Kalicarhonat. 
Abwaschen des Kalisalzes und Zersetzung desselben durch überschüsf Ige 
Salpetci-säuro wird die reine Chrysamminsäure erhalten, welche dann grün- 
gelb erscheint, während Beimengungen von Alo^tiiifläare und anderen 
Prodacten ihr eine mehr rothgelbe Farbe ertheilen. 

Zur Reinigung kann die rohe Chrysamminsäure auch mil über- 
Mshfissiger Kreide behandelt« und das beim Erkalten sich abscheidende 
Kalksalz ans schwachem Weingeist umkrystallisirt werden; durch Zer- 
aetzung des Salaes mit heisser Salpetersäure wird reine Cbrysamminsäiire 
erlialten. 

Die ChrysammiuB&ttre schmilzt beim langsamen Erhitzen und zer- 
setzt sich dann; beim raschen Erhitzen verpufft sie lebhaft. Rauchende 
Salpetefsfture verwandelt sie beim Erhitzen in Pikrinsäure, bei der Destil- 
lation mit Chlorkalk und Wasser sowie bei bei Behandlung mit chlor- 
saurem Kali und Salzsäure entsteht Chlorpikrin. Gonoentrirte Sehwe- 
Idbäuie wirkt erst in der Hitze ein, es entsteht ein in Wasser unlSa* 
lidiar Tioletter Körper, Chryjodin, C^iH^KaOfs. 

Beim Kochen mit Terdünnter Schwefelsäure scheidet sich nach Zu- 
satz von Wasser reine Chrysamminsäure als grünes Pulver ab; Robi- 
quet hielt es für ein Zersetzongsproduct und nannte es Chrysammelid. 

Schwefelammonium reductrt die Chrysamminsäure und bildet blaues 

') Cbevrenl, Annal. de ebim. Bd. 73, 8.46. Schunck, Annal. d.Chem. n. 
Pharm. Bd. 89, S. 1 ; Bd. ß5, S. 236. Mnlder, Ehendas. Bd. (58, S. 339; Bd. 72, S.289; 
Joiirn, f. prakt. ChtiiJ. Bd. 42, 8.250; Bd. 48, S. 1. Hnbiqu.'t, Aiiiial. d. Cliero. n. 
Pliarni. Bd. 60, S. 295; Pluirm. ( Vrifrallil. !s4f:, S. HCS. Bmitiu, Ari;li. d. 
PLariu. Bd. 23, S. 294. Juuni. f, prukt. CUeui. Bd. 73, S. 446; Cheui. Ceiitrulbl. 
1863, & 1S3. Stenboase n. Malier, Annal. d.Ch«iD. n. Pharm. Bd. 142, S. 36; 
Chem. CentralUatt 1867, S. 251. 
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GhryBindin-Ammoniak, NU4O . QssHiNiOn j Kali scheidet darauB 
Chrysindin ab, C«gH5N4 0|3. 

WässerigeB Schwefnlkalium bewirkt beim Sieden Reduction zu Piner 
blauen Lösung von Ilydrochrysaramid, vielleicht CHHeHsO«, ein 
neutraler Körper, der in Nadeln krystallisirti die einen kupferrothon Me- 
tallgUuz haben, und sich nicht in Waaaer, wenig in siedendem Al- 
koliol lösen; auf Platinblech erhitzt verbrennt er ohne Detonation; vor- 
sichtig erhitst, verflttohtigt sieh ein kleiner Theil in Tioletten Dämpfen. 
Hydrochiysammid bildet sieh ans Ghrysamminsftore aoeh bei Einwirkung 
von Zink nnd Sftnre^ so wie von Jodwasserstoff oder Natriamamalgani. 

Durch Erwlrmen mit wfisserigem Cyankalinm wird Cbrysamminsftare 
ZD Ghrysocyaminsftnre, Cia^NaOn (s. 8. 289). 

Schweflige Sinre ftrbt die Lösung der Ghrysamminsäure in Ammo- 
*niak zuerst blau, dann braun. ZinndilorOr itlrbt die Lösung der Sfture 
violett, beim ErwArmen blau; bei Anwendung von Oberscbtlsstgem Zinn- 
salz entsteht ein dunkelviolettes Pulver von hydroaloetinsaurem Zinn- 
oxyd; ihre Zusammensetzung soll CuH^NjOn sein; beim Erhitzen 
mit Salpetersäure bildet sich wieder Ghrysammin sfture. 

Durch Kochen mit Kalilauge wird die Chrysamminsfturelösung braun; 
auf Zusatz vonS&uren fkütChrysatinsfture: Ci2H5N2 0,o naehSchunck, 
(^^4Hi:N;0i:i nach Mulder. Diese Sfture ist etwas in Wasser löslidi, 
durch Zusatz von Mineralsnuren wird sie aus der Losung abgeschieden ; 
sie bildet mit den reinen und ordipon Alkalien in Wasser lösliche Salze, 
welche durch Silhor- und lilcisalze gefällt wenden. 

Tidcknes oder wässeriges Ammoniak verbindet sicli mit Chrysani- 
niinsänn' unter Absrhcidung von Wasser und Bildung von Chrysanimid, 
('14 M(N()4)j()2 . II..N; das Aniid krystallisirt aus der dunkcIroOioii Lnsung 
in röthlichbraunen , in reiiectirtem Licht metallisch schimmernden Na- 
deln. 

Salzsäure und Salpotersäurc zerlegen das Amid unter Abschcidung 
von Chrysamminsäurc; verdünnte Säuren verwandeln os beim Korben In 
('brysamminaminsäure oder Chrysammidinsäure: C,4H:.N.-jO|2 oder 
HO.C,,II(NO,X,(NH2)0:. Diese Säure bildet nach dem Trocknen dunkel- 
gelbgrüne Nadeln, die sich mit dunk<drother Farbe in Wasser lösen; beim 
Kurilen der Lösung mit Alkalien bildet sich Chrysamminsäure und Am- 
moniak; beim Koelien mit verdünnten Säuren soll ein Körper, CuIlNaOn, 
entstehen, den Robiquet Chrysammalid oder Chrysammelid nennt. 

Der chrysammidinsaure Baryt, BaO . C14H1N0O11 , ist ein 
rother krygtallinischer Niederschlag. 

Die Chrysamminsftnre verbindet sich mit den Basen und zersetzt die 
kohlensauren und essigsauren Salae, zuweilen selbst Chloride und Sul- 
fate; die Salze haben die Zusammensetzung MO . C|4H(N04)vO,; .sie 
sind gefärbt und meistens schwerlöslich in Wasser, die meisten krystalli- 
siren in Nadeln oder Schäppeheu, welche goldgrünen Metallglanz zeigen; 
sie verlieren ihr Krystallwasser bei 120^ bis 160^; beim raschen firhitsen 
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vt ipufTen sie oft. Dir opfif^ohon Kigriisishaften dieter Salxo sind von 
Brewstfr und Ihvidingcr untersucht. 

ClirysararainBaure« Kali : KO . C|4 UNaOn -f 3 HO. Durch Zu- 
saininenreihon der Säure mit kohlensMireill JÜÜi und Lösen in heissem 
Wa^er, oder durch Kochen der Säure mit evIgMurein Kali dargestellt. 
Das Salz bildet goldgrüne Blättchen, oder wenn durch rasches Erkalten 
ahgMchieden ein cähninrothes unter dem Mikroskop kryntalliniiobef Ful- 
Ter; es löst sich in 1250 Thlu. kaltem, kiclit«r in heiiBem Wasser mit 
rotiier Farbe; bei 120" getrocknet, ist das Salz wasserfrei, stärker erhiist 
Terpufflt es. Das Salz haftet auf einer (ilasschicht durch Druck leicht an 
nnd zeigt dann, so wie in den KrjtlnUen bei duroblallendem und bei auf- 
falli^ndem Licht, einen ni^rkwfirdigen Diebroiamns; bei durchfallendem 
Liclit erscheint die Farbe, in der Biofaiimg des Striche polarinrt, fleiadi- 
roth bis blutroth, senkrecht anf den Strich oanniaratii Ina camoiainroth; 
h< i auffallendem Licht, in der lUchtung des Strichs polsrisirt, seigt ea 
ich stahlgraa ins Violett oder bei grösserem Einfallswinkel violett bis 
donkelindigoblau; senkrecht anf den Sirich erscheint die Farbe measing* 
gi^lb, bei grösscrm EinfaDswinkel metallisch grfin Ins stahlblan. 

Chrysamminsanres Natron, NaO . Ci4HN}0ii + 8 HO, wird 
wie das Kalisais dargestellt, es ist diesem gans Ähnlich nnd auch ebenso 
whwerlöfdich. 

Ghryaalbminsanrer Baryt, BaO.O|4HN«0|| + 6U0, wird durch 
Zersetzung yon gelöstem Chlorbarium mit dem in heissem Wasser ge- 
lösten Kalisais dargestellt. Es ist ein purpnrrothcs, ans mikroskopischen 
Krystallen bestehendes, in Wasser unlösliches PnWer. 

Chrysamm insaurer Kalk, GaO.C14HN.iO11 -\- 6 HO, wird wie 
das Barytsais dargestellt und ist ein dnnkelrothes Pulver, wenig löslich 
in Wasser, leichter in siedendem Alkohol; es krystallisirt ans dieser Lö- 
sung in rothen Nadeln. 

Chrysamminsanre Magnesia, MgO.Ci4HK2 0n 4- 6 HO, ist 
eis hellrothes in Wasser lösliches Sals. 

Das Manganoxydulsalz. MnCCHKN^On -f 5 HO, bildet gold- 
glinsende in durchfallendem Liclit schön rotbe Schuppen, en ist in Wasser 
and schwachem Weingeist lÖBlich. Das Kiscnox ydulBalz ist ein donkel- 
Tioletti's lösliches Salz. Das Zinksalz ist purpurroth, krystallinißch 
nnd schwer löslich. 

Chrysamm insaurefi Bleioxyd, PbO . C-i t H N^On 5110, ans 
dir freien Sjiuri- nnd Bleizucker dargestellt, ist ein ziegelrothes unlös- 
lichem Salz. Bei Zei «etzung von Bleizucker durch zugesetztes clirysam- 
iiHiisaures Kali bildet sich ein (lunkclrülher Niederschlag vod einem basi- 
«licn Salze: PbO.C,, II N,0,, -f PbO.HO 

Chi ysam ui in saures K n p fe riix s d , CuO . r,4 HN.O, , -f 4 HO, 
Wird durch Zersetzung von IvuitlVrvitriül mittelst des Kuiisulzes als dun- 
kelrothpfi Pidver erhalten; aus licinafm Wasser krystallisirt es in duokel- 
porparrothen goldglä uzenden Nadeln. 
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Chrysamminsaures Silberoxyd bildet duukelviolette, iu Wasser 
wenig Itisliche Krystallnadoln. 

Chry sammiiisaui es Aethy loxyd, C4 H^O . C14 II On, bildet sich 
beim Erhitzen des Silbersalzes mit Jod&thyl; es bildet blassrothe oder 
gelbe KryBtalle, die sich nur wenig in Aether lösen. 

Die Cbrysanmmisäure färbt Seide and Wolle schön und dauerhaft, 
je nach der Beize oorinthviolett oder blau. 

Chrysooyaminsaure Das Product der Einwirkung von Cyan- 
kalinm aofCfaryiamminsäure ist CigH^NsOi'^ -f- 3 HO. Es wird or}iaU< 
wenn man Chrysamminsllure mit 2 Thln. Cyankalinm und 12 bis lüThliu 
Wasser erw&rmt; hierbei entwiekelt sich Ammoniak nnd nach einigen 
Standen scheidet sich ehrysocyaminsanres KAli ans: 
Ci4HtN,0|, + 30|NH + 4H0 = CigH»N,0» -f- 2NH, + C^O« 

Chrysamminsänro Clirvsocyiuuinsäure 

Das Kalisalz wird durcli Auflösen in hoissem Wasser und AusfalK u 
mit kohlensaurem Kali, endlicli durch Umkrystallisiren gereinigt; durch 
Auflösen in verdünnter Salpetersäure wird die reine Chrysocyaminsaure 
daraus abgeschieden ; sie zeigt trocken Metallglauz, ist unlöslich iu \\ uß- 
ser und löslich in Alkohol; bei 120*^ verliert sie 3 At. Wasser, beim Er- 
hitzen verpufft sie. Chrysocyaniinsaure ist eine oinbasischo Säure, die 
Salze sind MO . Cis^II:^ N;i On ; die Salze der Alkalien sind krystallisirbar 
und in Wasser löslich; die meisten Metallsalze sind uidöslich in Wasser 
und werden durch doppelte Zersetzung als dunkehotlie krystalhnische 
Nied<M s( Iii ige erhalten. Die Salze verpufifeu beim Erhitzen lebhaft wie 
Schiesspulver. 

Das Kalisalz, KO. CisHj NaOji -\- 3 HO, ist ein dunkles, nach 
dem Trocknen rothbraunes, krystallinisches Pulver, zerrieben nietallglän* 
zend, es löst sich in Wasser mit intensiv dunkelvioletter Farbe; es ver» 
liert bei 120« aUes Wasser. 

Das Aramoniumsalz, NH4O . CigH^NsOji, durch Zersetzung des 
Kalisalzes mit Salmiak erhalten, bildet dunkelgrüne Nadeln, schwieriger 
löslich nnd leichter krystallisirbar als das Kalisalz. 

Ghrysocyaminsanrer Baryt, BaO • CigH^NsO,!, durch Fällen 
des Ammoniaksalzes erhalten, ist ein rothbrannes, beim Reiben metal- 
lischglftnzendes Pulver, welches sich ein wenig in reinem, nicht in sate- 
haltendem Wasser löst 

- Das Kalksalz, GaO.QisHtNsOii, wird wie das Baiytsali darge- 
stellt und verhAlt sich wie dieses. 

Das Bleisala wird durch Fällen als volnminOser rother» in Wasssr 
unlöslicher Niederschlag erhalten. 

Chrysocyaminsanrei Silberoxyd, AgO.GigHsNsOii, wird durch 
doppelte Zersetzung aus den KallsalB erhalten, als lothbrauner, nach 
dem Trocknen dunkelroth messingglänsender Niederschlag erhalten. 

>) Pinckli, Annsl. d. Ch«n. u. Pliann. Bd. 134, S. 9!?9. 
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Pikrotuxin. 

CoccuHd. Von BoullayO zuerst in den Samm von Menkpernum 
CoceuluSt den Kockeiskörnern, entdeckt. — ZuBammensetiang nach 
Oppermann GaoHi^O^^ and danach isomer mit Gantharidili; aaoh Pel« 
letier und Couerbe und nach Barth C24U|40io' 

Pikrotoxin krystallisirt in weiesen glänzenden gerucltlonen Nadeln 
von intensiv bitterem Geschmack; es löst sich in etwa 160 Thln. kaltem, 
leichter in siedendem Waseer; ist wenig löslich in kaltem Aether, leiohtin 
nadeDdem WeingeiBt, as IM sich auch in heissen fetten Oelen, sein Rote- 
tioDSfermÖgmi [a] =r 38,1. 

Um das Pikrotoxin darxnstellen, werden die g^ulTerten Eoekels- 
kSrner mit Wasser oder Weingeist ausgesogen, die Ldsnng wird yer» 
dampft, der Rfiokstand mit Wasser ansgekocht, das Filtrat mit Bleianoker 
fenetat nnd mit Sohwefelwasserstoff behandelt, nadi dem Abdampfen 
der filtrirton Flfissigkeit krystallisirt Pikrotoxin, welches durch wiederholtes 
ümkrystallisiren aas Alkohol vollkommen rein erhalten wird. 

Das Pikrotoxin ist nicht flftchtig; beim Kochen mit Terdünnier 
8chwefehiftiire wird Wasser an^i^ommen, dae hierbei entstehende Prodnot 
ferbindet sich mit Baryt an einer amorphen , in Wasser und Alkohol Ids- 
lichen Verbindung, die nach der Zeit des Kodieni^ BaO.0i4Hi9O]5 oder 
BaO.CiiHnOu ist. 

Brom zersetzt daß Pikrotoxin und bildet unter Abscheidung von 
Brom Wasserstoff Dibrompikrotoxin, C^^ HijBrjOiß, eine weisse aus 
Alkohol .schwierig krystallisirendc Verbindung. 

Mit Jodwasserstoff und liicsj^hor wird Pikrotoxin zersetzt. 

Salpeterschwefelsäure bildet N itropikrotoxi n , C24 H|;( (NO4) Oio, 
eine aus Alkoiiol iu Nadeln krystallisireude Masse, welche sich schon beim 
Sieden der Lösung zersetzt. Beim fortgesetzten Kochen mit Salpetersäure 
bildet sich Oxalsäure. Chromsaures Kali und Schwefelsäure fjirbt Pikrotoxin 
braun; mit salpetersaurem Kali und Schwefelsäure gemengt wird es auf 
Zasatz von starker Kalilauge rothgelb, doch schwindet die Farbe nach 
eiüigtr Zeit. 

Pikrotoxin r< ilu( irt die alkalische Kupierlösung. Mit Aetzkalk er- 
hitzt wird es zersetzt. 

Es löst sich in wässerigen Alkalien in reichlicher Menge; Säuren 
scheiden es wieder unverändert ab. Beim Kochen mit Wasser und Blei- 
oxyd löst es dieses in reichlicher Menge, die Verbindnug ist nicht kry- 
itaUiftirbar. 



*) Bonllay, Annal. de ehim. Bd. 80, 8.208. Herck, Neues Trommsd. Joarn. 

Bd, 90^ 1, S. Pelletier und Conerbe, Anna!, d. Pharm. Bd. 10, S. 183. 

Oppermann, Magasin d.Plianiu Bd. 35, S. 237. Barth, Jonrn. t prakt. Chem. 

Bd. 91, S. iö5. 

Kolbe, org. Obemie. Iii. i. \ß 
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Das Pikrotoxin ißt äusserst giftig und erregt in geringer Menge 
Scliwiiidt']. Die Kockelskörner sollen mitunter benutzt werden, um das 
Bier berauBchend zu machen; lun es in diesem Fall nachzuweisen, muss 
das Pikrotoxin in Substanz daraus abgeschieden werden; durch Ansäuern 
des Biers mit Wasser, 8( hüttein mit Aether und Verdampfen der ätherischen 
Lösung wird Pikrotoxin eiiialten, und durch seine Krystallform , den Ge- 
schmack , sowie durch die Unlösliclikeit in Säuren und Löslichkeit in Al- 
kalien und durch seine Wirkung auf alkalische Kupferlösung erkannt*). 

Columbin*). 

Golnmbobitter. Der Bitterstoff der Golnmbowiinel (von Menis- 
perwmm palmatum), von Wittstock entdeckt; findet nch in den Zellen 
der Wurzel in Kcystallan. Znsammenaetsnng: G^HfiOi«. Das 
Golnmbin bildet fiffb- and geruchlose KrystaUnadeln, die sehr bitter 
sehmeoken, in Wasser unlAslich, in kaltem Weingeist und Aether schwer 
IMieb sind; sie lösen sieh in 30 bis 40 Thln. kochendem Weingeist; in 
fthnlichem Yerhftltniss in Essigsäure von 1,040 spedf. (Gewicht. 

Zur Darstellung von Golumbin wird das weingeistige Eztract der 
Wursel nach dem Abdampfen mit Wasser behandelt und die wisssrige 
Ltang wiedelholt mit Aether geschattelt; das beim Verdampfen des 
Aelhers aurflckbleibende unreine Golnmbin wird mit kaltem Aether 
abgewaschen und dann aus Aether oder Weingeist umkiystallisirt 

Golumbin schmilst heam Erhitsen und sersetst sich bei hoher Tem- 
peratur; Schwefelsäure fSM es roth, es Itet sich in wässerigen Alkalien 
ohne sich damit su Terbinden; durch concentrirte KalilAsung wird es in 
hnmusartige EOrper Terwaadebfc. 

Das Golumbin sehmnt auf den thierisehen Organismus sehr heftig 
einmwirkea 

Antiarin. 

Der wirksame Bestandtheil des Pfeilgiftes der Javanesen aus dem 
Saft des üpasbaumes (üpas ovtinr). Zusammensetzung: C^sHieOjo 
4 HO. Das Antiarin bildrt färb- und geruchlose Krystallblättchen, 
welclie sich in 250 Thln. Wnsstr von 22^ und in 27 Thln. kochendem Was- 
ser, sowie in 70 Thln. Alkohol und 2800 Thln. Aether von 22« lösen; die 
Krystnlle vorlirrcn beim lij-hitzen das Erystallwasser, das trockne Antiarm 
schmilzt dann bei 22". 

Die durch Auskochen des Pfeilgiftes mit Alkohol erhaltene Lösung 
setst beim Erkalten yerschiedene fremde Stoffe ab, wird das Filtrat vor* 



^) Vergl. Langley, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 90, S. 333; Jahresber. 1862, 
S. 628. Schmidt, Kbendas. S. 629; Journ. für prakt. Chem. Bd. 87, S. 344. 

2) VVittstock, Bcrzelius' Jahresber. Hd. II, S. 288. Buchner, Büch- 
ner'« ReperU Bd. 37, S. 418. LebourdaiH, Auual. d. Chem. u. Pharm. Bd. 67, 
& 961. Boedeoker, Ebend. Bd. 60, 8. 47. 
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dampft und das Eztract mit Waaaer aoigekoefat, so ktystaUkiii Antiarin 
(aasb Mulder Bfi Ptoc des troeknen Saft«B). 

Das Antiarin wird diueh trockne Destillation sersetat; et löst aicli in 
«iMerigen Sinren und Alkalien leichter als in Wasser. Nach emer neuen 
üatenradinng von de Yry nnd Lndwig ist Antiarin ein Glnoosid, das 
beim Kochen mit Sftnre in Zneker nnd ein gelbes Harz serlUlt i). 

In dasBlnt gebracht wirkt Antiarin schon in kleinen Dosen tOdflich; 
ssbe giftige Wirkong soll durch Zusats von etwas Zucker, welohes die 
LfisUclikeit rennehrt, erhöht werden 

Antiarhars seheidet sieh beim Erkalten des heissen weingeistigen 
Auszuges Ton Upasgift aus als wmsses geruchloses amorphes Harz; 
es ist niebt giftig, USst sich in 44 Thln. kochendem Weingeist und in 
1,5 Thln. Aether, in Wasser ist es unlöslich, bei 60^^ schmilzt es. 

De Vry und Ludwig erhielten aus dem Milchsafte durch Ausziehen 
mit St^iuöl ein krystallisirtes weisses Bcideugluiizeudes iiarz 

« * 

Quassiin. 

Quassiabitter. Der Bitterstoff des Holzes von Quassia amara 
und Q. ejcehior^). Zusammensetzung: i^nilli^O^. Das Quassiin kry- 
stallisirt beim freiwilligen Verdunsten der mit Wasser versetzten Lösung 
in Äether und Weingeist in weissen glänzenden Prismen , die geruchlos 
and luftbeständig und von äusserst bitterem Geschmack sind, sie lösen 
sich in Wasser ziemlich schwierig, wenig in Aether, leicht besonders in 
heiäsem Alkohol. 

Dem wässerigen Quassienextract entzieht absoluter Alkohol Quassiin 
neben Harz und Farbstoff, durch Mischen mit überschüssigem Aether 
W':rd«_ni die fremden Stoffe meist ahfrescliiedcn ; durch Verdampfen der 
filtrirten Lösung, wiederholtes Behandeln des Rückstandes mit Alkohol 
und Aether und Verdampfen der klaren Lösung wird reines Qnassiin er- 
halten. Das Quassiin iat schmelzbar und bildet nach dem Erkalten eine 
spröde durchsichtige Masse, beim stärkeren Erhitaen wird es aersetasti 
beim Kochen mit Salpetersäure giebt es Ozals&ure. 

Phy salin. 

Der Bitterstoff Ton FhjfBdUs AXkehmgi^). Zusammen setsung: 
Q»H|iOio* Ein weisses oder gelUiches trocknes Pulver von bitterem 



^) Chem. Centralblatt 1868, S. 144. — Pelletier et Caventou, Annal. 
4« chim. et de pbys. [2j Bd. 26, 8. 57. M alder, Jouro. f. prakt. Chem. Bd. 15» S. 432. 

^ Chem. Cestralbl. 1868 S. 144. — *) Winekler, Bachn. Repert. Bd. 64, 
S. 85; Bd. 65 , 8. 74. Wiggers, AnnaL d. Chem. n. Pharm. Bd. 21, $. dOt. — 
Beiislgaet n. Chavtard, Joorn. L prakt Cham. Bd. 55, S. 323. 

16* 
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Geschmack, welches sich wenig in Wasser und Aetber, leicht in Weingeist 

und in Chloroform löst. 

Das Physalin wird den Blilttern von ritysalis Alkehengi durch Wasser 
entzot^t n, beim Scliüttelri des wässerigen Auszuges mit Chloroform und 
Yerdaniplen desselben bleibt es zurück. 

Es wird bei l'^O*' bis l'JO*^ weicli, bei hoher Temperatur verkohlt es; 
es löst sich wenig in wässerigen Sauren, leicht in Ammoniak; beim Ab- 
dampfen der Lösung bleibt es unverändert zurück. 

Absynthiiu '). 

Wermuthbitter. Der Lütterstolf des Wermuthkrauts ist von 
Mein, von Luck und von Kromayer untersneht; die von ihnen erhal- 
tenen Resultate stimmen so wenig, rlnss Luck die Zusammensetzung 
C^aH.^s^i.' gifht, Kromayer Cjo H .;, <) ,. Plrsterer erhielt es als gelbe 
llarztropfeu , die nach längerer Zeit krystallinisch werden; nach Kro* 
mayer scheidet es sich beim Verdunsten der weiugeistigen Lösung in 
Oeltropfen ab, die zu harten undeutlich krystallioischen .Massen erstarren. 
Es löst sich in heisrem Wasser nur wenig, scbmilzt aber darin , es Idst 
sieb leicht in Weingeist und Aether. 

Das Werroutlibitter lässt sich Mii dem ansgepresstdn Safte oder 
dem Decoct der frischen PHanse, sowie aus der wässerigen Abkochung 
oder der weingei-tigen Tinctnr des getrockneten Krauts darstelleiK es 
lässt sieb dureli Tbierkohle al)S( lir iden, oder durch Galläpfelaut'guss fällen. 
Oder man fällt die fremden Bestandtheile mittelst Bleizucker und scheidet 
aus (lern Filtrat das überschüssige Blei mit Schwefel wasserstoffgas. Das 
Absyutbiin wird beim Krhitzcn zersetzt, es löst sich in Kalilauge wie in 
wässerigem AmmoDiak; Gerbsäure fällt es aus der Lösung in schwa- 
chem Weingeist, der amorphe Niedersohlag soll dCfoUfOts •C«4HmO»4 
+ 11 HO sein. 

Elaterin. 

Elatin. Momordicin 2). Bitterstoff aus Elaterium, dem Extract aus 
dem Saft der frischen Früchte von Eselskürbis (Monwrdirn EJntrrhiw). Nach 
Z wenger, C^oILhOiq. Das Elaterin krystallisii t in farblosen glänzenden Ta- 
feln oder Nadeln, es ist geruchlos, hat einen bittei en styp*i:?chen Geschmack, 
ist nicht löslich in Wasser, es löst sicii in 5 'Ihln. kaltem oder 2 Thln. 
siedendem Alkohol oder in 1 LS Thln. Atther. es ist auch in flüchtigen 
und fetten üelen löslich. Das Elatciiji wiid ;iuf dem Klaferinm liurch 
Ausziehen des in Wasser unlötilithen Thuiis mit kochendem Alkohol, Ein- 

1) Mein, Annal. d. Pharm. Bd. d, S. 61. Luck, Ebenda«. Bd. 54, S. 112; 
Bd. 78, S. 87; Kromayer, Archiv d. Pharm. [S] Bd. 108, S. 129; Jahresber. 
1861, S. 743.— ^ Morries, ßuchn. Repert. Bd. 39, S- 134. Harquart, Ebendad. 
Bd. 46, S. 8. Golding-Bird, Ebenda». Bd. 73, S. 232. Z wenger, AauaL d. 
Chem. u. Pharm. Bd. 43, S. 359. 
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dampfen des Filtrats auf die Hälfte, F&Uen mit Wasser, Abwaschen mit 
Aetber und Umkrystallisiren erhalten. 

Das Elateriii schmilzt bei 200**, bei höherer Temperatur verflüchtigi 
es sieb in stechend riechenden Dämpfen; ooncentrirte Sehwefels&ure löst 
es mit blntrotber Farbe, rauchende Salpetersftitre soll es ohne Zersetianir 
lösen. Es löst 81(1) nicht in w&sserigen Säuren oder Alkalien. 

Elaterin bildet den wirksamen BeFtandtheil des Elateriams, es bewirkt 
in Gaben von Vis ' Vi Gran heftiges Brechen und Porgiren , Gaben 
Ton ^4 Gran tödteten Hunde in ein bis swei Tagen. 

Erythrooentanrin. 

Eine krvstalli.sirl^arr Substanz aus Krythraea ( \ ntnui ium ' ). Zu- 
saiiiuiPiisctzuiit! : C jHjtOj,.. Das Ki ythrorcntaurin bildet groHBe, ge- 
schmack- uiul geruclilosi- Kryttallo: es löst sich in '{'» Tiiln. kochendem 
oder 1 ♦;:;<) Thln. kaltem Wasser; bei ir>" löst es sicii in 4t> Thlu. Alkohol, 
245 1 hin. Aether oder 13' .^ Thln. Chloroform, es löst sich leicht in 
Schwefelkohlenstoff und Benzol. Es schmilzt bei 136'' und erstarrt kry- 
(»tailinisch. Das Erythrocentaurin wird durch Ausziehen des \v;'is«origen 
Extracts mit Weingeist und Lösen des beim Verdampfen bleibenden Rück- 
staudes in Aether erhalten; beim Verdunsttii bilden sich Krystalle, die 
durch Behandeln mit Aether und Thierkohle entfärbt worden. Die farb- 
losen Krystalle färben sich am Licht roth, beim Erhitzen auf 130^ werden 
sie wieder farblos. Das Erythrocentaurin löst sich ohne Zersetsung in 
Vitriülöl oder Salisfture; auch Salpetersäure und Ohromsänre wirken nicht 
lersetaend. 

OliTil. 

Ein Bestandtheil des Olivenbaumgummi, von Pelletier^) entdeckt. 
Zusammensetzung: CsgUjgOio -f 2H0. 

Das Olivil krystalHsirt aus Wasser in wasserhaltenden Krjstallen 
die bei 100^ alles Wasser verlieren; aus absolutem Weingeist krystallisirt 
sogleich wasserfreies Olivil, C>8HisOk,; es ist färb- und geruchlos, schmeckt 
bitt' rlicb süss; es löst sich in 32 Thln. kochendem Wasser, leichter in 
Holzgeist, Alkohol und in concentrirter Essigsäure, weniger leicht in 
Aether. Das trockne Olivil schmilst bei 120<>, mit wenig Wasser erhitat 
schmilzt es bei 70^. 

Das Olivil wird aus dem Olivenbaumgummi , nachdem dieses suerst 
mit Aether ausgewaschen ist, mit hcissem Alkohol ausgezogen, die Lösung 
erstarrt beim Erkalten sn einem Krystullbrei, der mit kaltem Alkohol 
abgewaschen und dann aus siedendem Alkohol umkrystallisirt wird. 

Das Oliyil wird bei der trocknen Destillation sersetzt; es wird 4arch 

>) Mehu, Journ. de pharm. [4] Bd. 3, S. 265; Jahresber. 186(5, S. 677. 
3) Pelletier, Annal. de chim. et de phys. [2] Bd. 3, S. lOöi Bd. 51, S. 196. 
Sobrero, AnnsL d. Chem. u. Phana. Bd. 64^ 8. 67. 
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Salpetersaure, Chroinaäure und Bleihyperoxyd oxydirt; et Tedninrt Gold* 
und Silbersalze , durch coucentrirte Schwefelsänr© wird «s in «m roUiM 
Pulver, Olivirutin, verwandelt, dessen Zusammensetsiillg ubIm der 
Formel QjgHieOö entspnciit, das sich in Weingeist, aber nicht in 
Wasser löst. 

Das Olivil löst sich in verdünnter Säure ohne Zersetzung; ee Iflet 
sich leicht in wässerigen Alkalien, durch Bleizucker und Bleiessig werden 
aus der wässerigen Lösung von Olivil Verbindungen gefällt, welche auf 
CfsHisOio 2 oder 3 At. PbO enthalten. 

Lactuoin. 

Der Bitterstoff des Laotucariums ^ , des eingetrockneten Milchsaftes 
verschiedener Lactucaarten, besonders von L. virosa L. elongata und L. so- 
liva, Zusammensetzung: Cj^HnO«. Lactucin krystallisirt in weissen 
glänzenden Schüppchen , die stark bitter schmecken , sich in heissem 
Wasser ziemlich leicht, reichlicher in Weingeist, nicht in Aether lösen. 

Zur DaretelUm^T von Lactucin wird Lactucarium mit Weingeist und 
etwas Eßsig oder mit Wasser digerirt, die Lösung wird mit Bleizucker 
versetzt und aus dem Filtrat das Blei durch Schwefelwasserstoff abge- 
schieden; beim Verdampfen der Lösung krystallisirt unreines Lactucin, 
welches durch Umkrystallisiren auB Weingeist unier Zusatz von Thier* 
kohle gereinigt wird. 

Lactucin wird durch Erhitzen zersetzt, Säuren zerlegen es erst bei 
höherer Temperatur, es reducirt die alkalische Kupferlösung und Salpeter- 
saure*^ Silber hei Zusatz von Natronlauge; es scheint jedoch kein Glucoaid 
SU sein. Wässeripe Alkalien färben sich damit beim Erhitzen. 

Lactucopikri n ^) nennt Kromeyer eine in Lactucarium enthaltene 
bittere braune araorj>he Masse, die in Aether unlöslich, in Wasser und 
Weingeist leicht löslich ist und sich dadurch von Lactucin trennen last. 

Lactucasäure nennt Lud wig^) einen Bestandtheil des Lactucarium, 
eine amorphe Masse von Inttercm Geschmack, leicht löslich in Wasser 
und Weingeist. Sie reducirt die alkalische Kupferldsung und die ammo* 
niakalische Silberlösung. 

Lactucerin^ (Lactucon von Lenoir). Zusammensetzung: 
Gm Hss O3 (?) scheidet sich beim Auskochen Yon Lactuoarinm mit Wein- 
geist beim Erkalten des Filtrate ab. Sie bildet farblose geschmack- und 
geruchlose feine Nadeln, die in Wasser unlöslich, in Weingeist, Aether, 
itherischen und fetten Men lAilich sind, über 160° sobmelaen, beim aiSr- 
keren ErbitMB neb lenMisen. 



1) Walz, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 33, S. 85. Aabergier, Ebendu. 
Bd. 41) 8* 999. Ludwig a. Kroaieyer, AnhiT d. Pharm. Bd. 50, S. 1 a. S- 129; 
Bd. 105, & 3; Bd. III, a 1; Chem. CentralbL ia6S, & 80. — >) & Utar. bei 
Laotadn. — ^ Lenoir, Aanal. d. Cheot. u. Pliarm. Bd. 90^ 8. 83. 
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Hopfenbitter. 

PftjerO nannte den Bittentoff dei Hopfens Lnpnlit, Lermer') 
ttdUe flm fnent rein dar und beaeiclinet ihn als Hopfenbittenftnre. 
IXflier Körper krystaUinrt fikr sich in glftnsenden spröden Erystallen, 
die wegen ibrer Unlösliefakeit in Wasser geecfamacklos erscheinen; mit 
Weingwst befeaefatet sobmeeken sie stark nnd rein bitter. Sie lösen Bich 
leidit in Weingeist, Aetber, Chloroform, Schwefelkohlenstofif, Benzol und 
Terpentinöl. 

Znr Darstellung des Hopfenbitters wird das ätherischo Extract des 
Hopfens mit Alkoliol ausgezogen, die Losung verdampft, der Röckstand 
mit Aether behandelt und daun mit wässeriger Ealilösung geschüttelt» 
und die letztere Lösung mit schwefelsaurem Kupfer gefüllt, der Nieder- 
schlag in Aether gelöst und mit Schwefel vrasserstoff behandelt, giebt beim 
Verdampfen reines Hopfenbitter. 

Dieser Bitterstoff wird an der Luft leicht gelb und weich. Das 
gut krystallisirende Kupfersalz entspricht der Formel CuO . CjjHoj O7; 
die Zusammensetzung der freien Säure konnte wegen ihrer Yeranderliob* 
keit nicht ermittelt werden. 

Marrubin. 

Der Bitterstoff von Marruhium vulgare. Marrubin krystalliairt in 
fnrK]o<^n Nadeln oder Blättchen, die sehr bitter Bohmecken, und sich wenig 
in Wasser, leicht in Alkohol oder Aether lösen, und über 160^ zu einem 
farblosen Gel schmelzen, welchee beim Erkalten krystalliniscb erstarrt. 

Znr Darstellung von Marrubin wird das wässerige zur Syrupsdieke 
eingedampfte Extract von Marrubium mit Alkohol behandelt, die Lösung 
■it Koehsals Tersetat nnd mit Aetber gescbflttelt, bei dessen YjBrdansten 
das Harmbin kiTstalUsirt. 

Es wird dnreh Erhitien für dcb nersetst; beim Erhitaen mit yer^ 
dttnnten Binren oder wisserigen Alkalien wird es nieht senetat ^ 

Cascarillbitter. 

DasBitter der Cbsoanlbinde«). Es kiTstallisirt in farblosen bitter- 
sduneekenden Nadeb, löst sieb wenig in Wasser, leiebt in Weingeist 
«od Aether. 



^) Joum. de Pharm. Bd. 8, S. 216, — ^) Dingler »s polyt. Journ. Bd. 169, 
S. U't Chem. Centralbl. 1863, S. 775. 

' ^ Hanae, Afdi. d. Pharm. Bd« 8d, 8. 144; Bd. 116, S. 141; Chem. Cen- 
tnlU. 1M4, & 804. Kromajer, Aieb. d. Phann. Bd. 108, S. 257; Chem. Cen- 
Md. IMl, S. 69. — ^) DsTal, Jooni. de pharm. [3] Bd. S, 6. 96. 
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Das Cascarillbitter wird ans dem wisserigon Avaaog der Binde, 
nachdem dieser mit Bleieals vereetst und das Filtrai mit Schwefelwasser- 
stoff gefUlt ist, daroh Eindampfen erhalten ; die onreinen ErystaUe wer- 
den nach dem Abwasehen mit kaltem dnroh LOsen in heissem Alkohol 
nmkgyatollisirt. 

Das GaBoarillbitter ist nicht anaersetzt flQchtig; es löst sidi in oon- 
oentrirter Sehwefelsfiore mit rother, in ooncenirirter Salasftiire mit Tiolei- 
ier Farbe. 

Arnicin. 

Bitterstoff der Blnmen nnd Wnrzeln Ton Amica matUana^)* 
Zasammensetznng nach Wala: C4uil3oOü. Eine gelbe amorphe Masse, 
die sich wenig in Wasser, leichter in WÜDgeist nnd Aether löst 

Arnicin wird ans den Wnrseln oder Blumen durch Ausaieben mit 
Weingeist oder Aether, Abdampfen des Filtrats und Behandeln des Rück- 
standes mit nicht au starkem Weingeist erhalten, wobei sich nur Ami- 
oin 108t. 

Es ist sehr fraglich , ob das so erhaltene Arnicin eine reine Substana 
oder ein Ctoenge ist. PaTOsi*) besehreibt als Amiein ein gelbes wei- 
okes ekelhaft bitteres Harz. 

Asclepion. 

Bestandtheil des Milchsaftes von Asclepiaa syriaca'^). Zueamiueii- 
seteung: C4oH:j4 0«. Die^e Substanz bildet geBchmack- und guruclilo.'jo 
krystallinische Massen, sie löst sich nicht iu Wasser oder Weingeist, 
leicht in Aether, weniger in liüchtigen Oelon. Asclepion nchmilzt bei lü4'> 
und zersetzt sich bei höherer Temperatur; duixh conoentrirte Kalilauge 
wird es belbsl in dvr Hitze nicht verändert. 

Man erhält ila» Asclepion aus dem Coagulum , welches sich beim 
Erwärmen des Milchsaltes von Asdcpias syriaca abscheidet, dui'ch Aua- 
ziehen mit Aether und Verdunsten der Lösung. 

Asclepin. 

Asclepiadin nennt Feneulle*) den brechenerregenden Stoff aus 
der Wurael von Asdej^ Vineeioßrieum, der Giftwurz. Er erhielt es als 
gelUiohe amorphe, in Wasser, Alkohol und Aether lösliche Masse. Zu 



Wal«, Keaw Jahrb. d. PlianD. Bd. 13, S. 175j Bd. 16, S. 899. 

2) Wittstein's pharm. Vierteljahress. hr. Bd. 9, S. S90. — ^ List, Annal. d. 
Chem. tt. Fbarin. Bd. 68, 8. 135. — «) Joarn. de Pham. [8] Bd. 11, & 804. 
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seiner Darstelhiiip wurde die wässerige Abkochung der Wurzel mit Blei- 
saix außgefallt, das Fiitrat mit Schwefelwasserstoif behandelt und einge- 
dampft; der in Weingeist lösliche Theil dieses Extraotes soll dann mit 
verdünnter Scbwefels&are behandelt und die saure Tiösung mit Magnesia 
ligerirt werden, tun endlich durch absoluten Alkohol das Asclepin von 
Msgnesiasulfat zu trennen. 

Das Asclepin wird dnreh Erhitsen sersetat« ^peters&nre Terwandelt 
«in Ozalsinre* 

Galloedrin. 

* 

Der Bitterstoff der Caflcedrarinde 0 von Swidenia senegalensis. £s 
ist ein gelbliches spr^ides Hars yon unerträglich bittenn Geschmaok, es 
l66i sich wenig in siedendem Wasser, doch ist die Lösung schillernd; es 
löst sich leieht in Weingeist, Aether und Chloroform; aus der wein- 
gosügen Lösung wird es durch Wasser gefüllt 

Das Caäcedrin wird aus dem mit heissem Wasser dargestellten Ex- 
trsct der Rinde durch Ausziehen mit Weingeist dargestellt; die Lösung 
wird mit Bleieesig gefällt und das Fiitrat naeh dem Abdestilliren des 
Alkohols mit Schwefelwasserstoff behandelt; die klare Lösung wird dann 
snr Trockne verdampft, der Rückstand mit Wasser gemengt und mit 
Chloroform geschüttelt, welches das Caikedrin löst, und beim Abdampfen 
surftcklässt. 

Limonin. 

Em in den Kernen der Apfelsinen und CStronen enthaltener Bitter- 
itofft); nach Schmidt CnBa^On, nach Weltaien CfiH^tfOu. 

Ein weisses, aus mikroskopischen Nadeln bestehendes Pulver, von 
stsrk bitterem Geschmack, es löst sich wenig in Wasser und in Aether, 
Isieht in Weingeist oder Essigsäure, es schmilzt bei 244^, die amorphe 
Masse läset sich ans Essigsäure wieder krystallisirt erhalten. Limonin 
wird durch Aussiehen der «erstogsenen Kerne mit kaltem Weingeist er* 
lislten und scheidet Bich beim St. hen der Tinctur ab. 

Bs wird durch Erhitzen zorsotzt, es löst sich in Schwefelsäure und 
Sslpetersä ure ohne Zersetzung und wird durch Chromsäure auch in der 
WÄrme nicht verändert; es löst sich in Kalilauge, die weiugeistige Lö- 
•Bug wird durch Gerbsäure und Pikrinsäure gefällt 

Hesperidiu. 

Mit dieäcm Nameu sind verschiedene Subötouzen der unreifen Pome* 



^) faventou, Buchn.r% Rr[icrt. [3] Bd. 4, S. 397. - Bernavs, Buolin. 
%ert. Bd. 71, S.306. IL Schmidt, Aanal. d. Chem. o. Phann. Bd. 51, S. 338. 
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ranien beieioliiMt Lebreion^) rtellt ans dem 

Thflil der Poineruiien und Gitronen eine weisse , krystalUnische gerueh- 
loee und g^hmacklose oder wenig bitter ßclimeckende Substanz dar, 
welche sich in 60 Thln. kocheudem Wasser, leichter in siedendem Wein- 
geist, nicht in Aether löst, sie löst sich leicht in wässerigen Alkalien. 

Wid uniann-) bezeichnet als Ilesperidin eine aus unreifen Pome- 
ranzen dargestellte weisse krystallinische Substanz, welche süsslich schmeckt, 
sich in 10 Thln. kochendem Wasser, schwieriger in Weingeist und gar 
nicht in Aether löst. 

Pikroliobenin. 

Ein in Varioluria amara enthaltener BittcrstoflP''). Zusammen- 
setzung: C24H20O12. Pikrolicheuin bildet farblose glänzende Krystalie, 
die geruchlos sind aber stark bitter schmecken ; es löst sich wenig selbst 
in kochendem Wasser, leicht in Weingeist, Aether, Scbwefelkohlenstotf, 
Eflsigsäure, flüchtigen und fetten Oelen. Um es darzustellen , digeriri 
man die Flechte mit Weingeist und dampft das Filtrat zum Syrup ein, 
bei längerem Stehen acheidet sich dann Pikroliehenin krystaUisirt ab ; 
durch Umkrystallisiren aus Weingeist wird es gereinigt. 

Pikroliehenin wird beim Erhitzen zersetzt, es löst sich in wässerigem 
Ammoniak, die LOenng färbt sich an der Lnit gelb und bildet dann gelbe 
glaiisende KryttoU«» löet sieh in reinem Kali, weniger leicht in koh- 
leneanrem KidL 

Panaquilon 

nennt Garrignes ^) eine Sobstans, welche er aus dem wissttigen 
Eztract der Wnrsel Yon Fema» guh^gjiii/tfoUm durch Behandeln mit Alko- 
hol darsteDt. Seine Znsammensetsiing ist G>4H;i40i8. Es ist ein 
amorphes gelbes PnlTsr yon bitterlieh süssem Geschmack, welches sich 
leicht in Wasser und in Weingeist, aber nicht in Aether löst Beim 
LSten in YitriolOl, oder durch Erhitsen mit Terdilnnter Säure bildet sich 
Panaoon. CjaUigOd; neben Kohlensäure (C3O4) und 6 At. Wasser« ein 
weisser krystalUnisdier Körper, der sieh nicht in Wasser oder Aether, 
aber in Weingeist löst, 

Liriodendrin. 

Ein Bitterstoff aus der Worzeirinde des Tulpenbaums Das Lirio- 

») Buchner*8 Repert. Bd. 31, S. 261. — *) Buchner 's lieperu Bd. 32, S. 207. 
— «) Alms, Annal. d. Pharm. Bd. l, & 61. Gregory, Jonro. de Pbara. Bd. 91, 
8.314. Vogel nndWetli, ArchfT der Pharm. Bd.1>6ya67; Joam. £ prakt. Chesk 
Bd. 72, 8. 272. — Garrigaos, Anna I. d. Chem. u. Pharm. Bd. 90, 8. 981. — 
6) Eflimet, Bachner'« Rep«rfc, Bd. 76, 8. dS. 
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dendrin krystallisirt in farbloBen Nadeln oder Blättchen von bitterm Ge- 
Bohmack ; es löst sicli wenig in kaltem, mehr in heigsem "Wasser und ist 
leicht in Weingeist und Aether löslich. Zur Darfitellung des Lirioden- 
drins wird die Kinde mit Weingeist bei 38® digerirt, nach dem Ab- 
dampfen der Tinctur auf '/^ scheidet sich etwas von dem Körper aas, mehr 
noch bei weiterm Abdampfen and nach Zusatz Ton Ammoniak. Die ab- 
gMehiodeae Masse wird mit Kalilauge abgewaschen, dann bei einor Tem« 
peratnr von S8^ m starkem Alkohol gelöst und mit Wasser von der 
gleichen Temperatur bis zur milchigen Trübung gemischti worauf bWR 
Stehen Liriodendrin krystallißirt. 

Es IM sich mit rother Farbe in Yitiiolöl, durch hoiBso Salttftiire 
wird es aaraetat 

Linin. 

Bitterstofif des Linum catharticum Zusammensetzung: viel- 
leicht C3ßHiftOi4. Linin bildet weisse seideartige Nadeln, die, mit Al- 
kohol befeuchtet, bitter schmecken, sich etwas in kochendem Wasser, fast 
in jedem Verhältniss in absolutem Weingeist lösen, auch in Chloroform 
ood in Aether löslich sind. 

Das Linin wird aus dem weingeistigen Extract des Krauts durch 
Ausziehen mit Wasser und Behandeln des ungelösten iUlckstandes mit 
Essigsäure erhalten; oder aus der wässerigen Abkochung nach Absohei- 
dimg von Eiweiss, mit Salzsäure gefällt, durch Abwaschen mit 
Aether und Umkrystallisiren aus Alkohol wird es rein erhalten. 

Es schmilat aber 120® und verkohlt beim stärkeren £rhitBenj durch 
Simn wird es aersetat 

" Ilioin') 

ist als braune, bittere, amorphe Masse aus den Blättern von Hex aqui* 
/o^tam dargestellt; Bennemann hat eine Spur von Krystallen erhalten, 
Ton dann Eigenschaften nichta bekannt ist. 

Coriamyrtin. 

OargÜtigoBefetandthfiilin C<HrUsrktniifrt^olikt^ Züsammensotinng: 
OMHiMOto« Daa Coriamyrtin bildet ümtUobo schiefe rhombische Prisman 

^) Buchner, Bnchner'f Repert. Bd. 88, 8. 178. fiebrSder, Bndmer's 
Btpert. [4] Bd. 10, S. 11; Chem. Ccntralbl. 1861, S. 124. 

*) Deleschamps, Buchner's Repert. Bd. 41, S. 230. I.eboordais, Annal. 

chim. et de phys. [3] Bd. 24, S. 62. Moldeiihaticr, Annal. d. Chem. a. 
Asfou Bd. 102, S. 352. BeDnemanu, Arcb. d. 1 hariu. Bd. 93, S. 4. 

^ Ribaa, Ctompt. rmid. Bd. 63, S. 476 o. 680; Cbem. Centralbl. 1864, 8.867 | 
1M8, a973; 1867, &91; JahiMber. 1864, 8.590; 1866, &678. 
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von starkem bitteren Geachmack, sie siml optisch wirksam, \n\ = 
4- 24,4«; sie lösen sich bei 22» in 70 Thlu. \Va>5er oder 2 Thln. Alko- 
hol , bei Siedhitze löben sie sich leicht in Alkoliol , Aether , Ticuzol oder 
Chloroform. 

Das (.'c riamyrtin wird aus dem au>>g('piTssten Saft der frischen 
hlättcr des Gerberstrauclies dargestellt, indem man ihn zuortst mit Blei- 
esßig lällt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff beliandelt , die abfiltrirte 
Flüssigkeit eindampft und den Byrupartigen Rückstand mit Aether 
tchüttelt. 

Coriamyrtin schmilzt bei 220® ohne Zersetzung. Seine kalte alko- 
holische Lösung wird durch Brom zersetzt, es bildet sich Dibromcoria- 
myrtin, C o IIj ■ IJr . n Chlor bildet auch Subst itutiKUs])roducte. Jod- 
wasserstoffsäure zersetzt Coriamyrtin leicl;t, es bildet sich ein sdiwarzer 
weicher Körper, dessen alkoholische Lösung sich uiii wenig Alkalisalz piu> 
purroth färbt; nach Zusatz von Wasser verschwindet die Fär})ung. 

Salpetersäure, Schwefelsäure und auch verdünnte Salzsäure zersetzen 
das Coriauiyrtin, es bilden sich verschiedene Zersetziingsprüllacte, aber 
keine Glucoee* 

Alkalien förben Coriamyrtin bei Luftzutritt schnell braun, mit Kalk 
oder Barytwasser bei Luftabschluss erhitzt, bilden sich amorphe bitter 
schmeckende, in Walser leicht lösliche Salze, 2 CaÜ . C;o Il4cOjo oder 
2BaO.CtioU4,;Oao. Mit Essigsaure erhitzt bildet sich ( ine amorphe, in 
Waaser unlösliche Verbindung, C,;oHaoOn 4" tiC^liaUa -f üHÜ. 

Das Coriamyrtin ist sehr giftig, 0,020 Grm. tödteten ein Eanineheii 
bei snbeutaner Iigection. 
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Aetberische Oele und ähnliche Üüchtige Substanzen. 

aeth^'rea s. csseniialia, Essenzen. Als „ätherisdu- oder flii eil- 
ige Oele" bezeichnet man eine Reihe ihrer chemischen Natur nach /.um 
llieil sehr verschiedeiuurtiger Körper, die in gewissen allgemeinen Eigen- 
schaften ühereinkommen, Flüchtigkeit, starlsem Geruch u. s. w», and 
danach früher allgemein als zusammengehörig betrachtet wurden. 

Die ätherischen Oele finden sich hauptsächlich im Pflanzenreich, selt- 
ner im Thierreich (Ameisenöl); ihnen ganz ähnliche Producte bilden sich 
aber auch häufig bei der trocknen Destillation organiBcher Körper wie 
auch der Steinkohlen. 

Die ätherischen Oele finden rieh Torragsweise im Pfl iTr/« ureich als 
Prodact des Lebensprooessee, nnd swar in den verschiedensten Or- 
ganen, in Blättern, Blüthen, Früchten, Wurseln und Binden, rie bedingen 
baaptsSchlich den eigenthamlichen Geruch der Pflanzensuhetansen; der 
Gebalt der verschiedenen Pflanzen an fttherischem Oel ist sehr verschieden, 
selbst bei der gleichen Pflanzenspeoies wechselnd; rie finden rieh bri 
günstiger Entwickelung und zu bestimmten Perioden, beflonders bri fadhe- 
rer Temperatur meistens reicher an OeL 

Die meisten fttherisohen Oele rind in den Pflanzen fertig gebildet, 
sie werden als Edncte abgeschieden; einige bilden sieh aber auch erst 
onter gewissen ümstfinden durch Zersetungen besonders durch G&hrong, 
sie sind Producte chemischer Umsetzung, so das Bittermandelöl durch 
Zenetsang von Ajmygdalin, das Senföl durch Zersetzung von Myronsfture 
0.8. w.; viele Pflanzen, die für rieh geruchlos sind, geben daher brim 
Gfthren riechendes Oel, man hat diese letzteren Oele daher Formen title 
ftrmentolea genannt. 

Manche der natürlichen ätherischen Oele können auch künstlich 
dargestellt wer<le7i. 80 «las Wiiileri^rünül (auw Sulicylsa iire iiiul Holzgeist; 
das Spiräaöl durcli Oxydation von Salicin; das '/.nninuA (lunli Oxydation 
▼OD Styron, oder durch Verbiudnug von Beuzoyl Wasserstoff mit Acetylal- 
debyd u. a. m.). 

Die in den Pflanzen enthaltenen ätherischen Oele werden gewöhn- 
lich durch Destillation der J'flanzensubstanzeu mit Wasser dargestellt, 
indem man diese in einem Deistilliraitparat mit Wasser zum >ieden ei liitzt, 
oder in den Apparat Dampf durch die Pfianzensabstauzen hiudurchleitet; 
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264 Aellierisolie Oele und ShnUelie flflefaliffe MntemMu 

das üel verflüchtigt sich mit den Wasserdämpfeu und man erhält ein 
mehr oder weniger milchiges Destillat, aus welchem sich beim Stehen aU- 
mälig das nicht gelöste Gel abscheidet, während zugleich das Wasser 
mit Gel gesättigt bleibt und daher Geruch und Geschmack des Gels zeigt ; 
dic'Be mit Gel gesättigten Wässer bilden die Äquoe destiUatac der Phar- 
makopoen, nach der Pflanzensubstanz z. B. als Aq^. foenicuUf Aig» va- 
UrianaCy Aq. rosamm^ Aq. laurocerasi u. b. w. bezeichnet 

Wenn das Wasser nicht hinreichte, aUee Gel zu lösen, so Bchcidet 
dieser Ueberschuss dei Gels rieh ab, und swar bei den leichteren auf der 
Oberfläche des Wassers, bei den aehwmren Oeleo am Boden. Um da« 
nicht gelöste Oel von dem Wasser zu trenneni wendet man bei den Inßt^ 
teren Gelen, und diese bilden die Mehrzahl, eigenthfimlich geformte nach 
oben sich koniseh yerengende und mit einer Ton unten abgehenden 
Seite urÖhre versehenen Vorlage an, die sogenannten Florentiner Flascheni 
wie Fig« 1 angt; im Grossen nimmt man Blechgefibae, an welohen 
ing, I, unten ein Tnbnlns mit einer anfreoht gehenden 

Glasröhre Tenelün angebraeht uL Wenn daa ]>•• 
atiUai bei a rinflient, aammelt rioh bei B daa 
leiehte Oel, wfthrend das Wasser TOm Boden daa 
Geftsaeedüroh dieBOhredc^die nieht so hodi s«m 
darf wie die Vorlage, abflieiat 

Bei Oelen, die sehwerer sind als Waner, Uast 
man das Destillat daroh ein Triditerrohr von paa» 
sender Länge auf den Boden einer passenden Tor- 
läge flieesen, das abgeschiedene Oel sammelt aieh 
dum am Boden, während daa Wasser oben abflieaat. 
Dorefa rine Pipette oder einen Triohter Iftsst rieh daa abgeschiedene Oel 
Ton dem mit Oel gesättigtem Wasser trennen; durch wiederholte Rectifi- 
cationen des letzteren, besonders nach Zusatz von Kochsalz oder Chlor- 
calcium, kann man einen Theil des Gels noch aus dem Wasser abscheiden, 
indem das erstere hier schon vollständig mit einem Theil des Wassers 
überdestillirt. 

Manche Pflanzenstoffe enthalten so wenig Gel, dass bei der Destilla- 
tion mit Wasser alles Gel in dem destillirten Wasser gelöst bleibt; erst 
durch wiederhülti' Destillation des ölhaltenden Wassers über frische 
Pflanzcntheilo, durch „Cohobiren'* , wird das Wasser mit Oel übersättigt, 
so dass sich ein Theil des letzteren abscheidet. 

Einige wenige ätherische Gele werden auch mechanisch durch Aus- 
pressen der betreffenden Pflanzentheile erhalten, so namentlich das Gel 
aus den Schalen verschiedener Citmsarteu, Citronenöl, Pomeranzen- 
schalenöl, Bergamottöl u. s. w. 

Die meisten ätherischen Gele sind hei gewöhnlicher Temperatur 
flüssig; einige scheiden bei niedriger Temperatur mehr oder weniger feste 
Sabstanaen aus, „Stearopten", während ein Theil selbst bei sehr niedriger 
Temperatur nooh flüssig bleibt, das j^Eläopten". Beide Bestandtheile aeigen 
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zuweilen gleiche ZusammeTisetzung. I>ie unvermengt mit flfissigem Gel 
vorkommenden Stearoptt nt' wnclcn auch wohl als Camphorarten bezeich- 
net, indem der ^Gewöhnliche Camphor als Typus dieger Körper dient. 

Die ätherischen Oele sind meistens wenig löf^Iich in Wasser, dem sie 
aber doch ihren eigen thümliohen Gesohmack and Geruch mittheilen, sie 
lösen sich leichter in starkem als in wässerigem Alkohol und ans dieaer 
Ldaong werden sie durch Zusatz von Wasser abgeschieden; mit Aetiher, 
Bemol, flflchtigen ond fetten Gelen mischen sie sich in der Regel nach 
Jedem YerhAltniss« Charakteristisch für viele Gele ist ihr optiacfaea Ter- 
haUen, welehes aber auch bei Gelen der gleichen Art nieht immer danelhe 
iat, sondern nach Ursprung des Oels Verschiedenheiten seigt, flberdies 
leidit Yer&ndeningen erfthri Die meisten haben einen weit Aber 100* 
liegenden Siedeponkt, doch Terflflchtigen sie sich nicht nnr heim Sieden 
mit Wasser mit den Dimpfen desselben (Gewinnung der Ätherischen 
Gele), sondern selbst schon bei gew<(hnlicher Temperatur für sich Tollstftndig, 
wenn sie nieht weniger flflehtige Beimengungen enthalten; die reinen Äthe- 
rischen Gele hinterlassen daher anf Fliesspapier gebracht an der Lnft 
keinen Gelfleek (daher nflOchtigeB* Gel als Unterschied Ton ufettem* Gel). 
G«na fHsch destillirt leigen die Gele oft men ongleich sohwAcheren 
Geruch, ab wenn sie einige Zeit der Lnft anagesetst waren, bei lAn« 
gerer Einwirlrang von Lnft nehmen sie Sauerstoff anf^ verwandeln diesen 
in Gson nnd ozydiren sich dannt sie werden hierbei dankler nnd dick- 
flüssiger, es bilden sich nicht flflehtige oder weniger flflehtige Prodnete, 
die bei der Reetifleation sorflokbleiben, die Gele „yerharsen*. 

Der Elcmentarzusnmniensetzung nach theüt man die flüchtigen Oele in* 
sauerstofffr^ie Oele, das sind Kohlenwasserstoffe, und in sauerstoffhaltende 
Gele, denen sich einige schwefelhaltende Oele anschliessen, welche letzteren 
namentlich in den Cruciferen vorkommen. Die ätherischen Oele sind mei- 
stens Gemenge von verschiedenen organischen Verbindungen, viele sind Ge- 
menge von Kohlenwasserstoffen mit sauerstofilialtendem Gel, diese Gemeng- 
theile lassen sich zum Theil durch fractionirte Destillation für sich tren- 
nen, wohei die Kohlenwasserstoffe als flüchtiger zuerst destilliren , zum 
Theil durch Destillation über Kalihydrat, welches die sauerstoähaltenden 
Oele in Verbindung überführt und dadorch snrückhält. 

Btt Tielen AÜieriseben Gelen ist dieConttitiitHm dorohans nnbekanntt 
die nAher untersuchten Gele gehören ihrem Verhalten nach verschiedenen 
chemischen Familien an, so enthalten einaelne Gele haiqitsAchlich Alde- 
hyde: Bensojlwasserstoff imBittermandelfil, CnminolimRAmisch-Kflmmeldl, 
Gaprinaldeliyd im BantenAl; oder sie entiialten SAoren: salicgrlige SAnre 
in SpirAafil, EngensAnre in NelkenOl; oder snsammengesetste Aether (sali- 
eylsanres Metl^lozjd im Ganltheriafll), endlich aooh SnUflre und Ahnliche 
Verbrndnngen (Snlfllr nnd Rhodanflr ron Allyl in Enoblandifll nndSenfftl). 
Manche Ätherische Gele reihen sich den Alkoholen an« so das Menthol des 
PfefformOnsöls a. a. 
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Verschiedene ätherische üele hat man auch künstlich dargestellt^ 
so das Oaultheriaöl aus Salicylsäure und llolzgeist, das Spiräsol durch 
Oxydation von Salicin, das reine Bittermandelöl aus Bensoeslkare und 
anderen Benzoylverbindun^^en. 

Die ätherischen üele finden vielfach Anwendung theils in Lösung, 
theÜB als Lösungsmittel. In Wasser gelöst bilden sie die j^deBtilUrteii 
Wässer" der Pharmaceoten oben), in Spiritus gelöst, in Liqueuren oder 
Fetten gemischt dienen sie als Gennssmittel und besonders als Parfüm erien, 
Eau de (*ologne, Pomaden; manche äthorische Gele, besonders solche die 
sich in äusst rst geringen Mengen in den Pflanzen finden, oder die leicht 
▼eränderlich sind, werden oft direct durch Ausziehen mit passendeD Lösungs- 
mitteln, Spiritus, fettem Oel u. dergL ohne Destillation gewonnen. Die 
Lacke und Firnisse sind sum Xheil Lösungen von Barsen und fetten Oelen 
in fttherischen Oelen. Die theureren Oele werden h&nfig mit wohlfeilen 
Ätherischen Oden, sowie mit Alkohol and fetten Oelen geftlschl 

Die Gegenwart Yon Alkohol Ifisst sich durch Znsats eines kleinen 
Krystalls Ton Fuchsin erkennen; bei Gegenwart Ton etwas Wasser oder 
Alkohol zeigen sich um den Erystall rothe Flecken, die nicht in Lösung 
gehen, wenn sie von Wasser herr&hren, sich aber beim Schütteln mit dem 
Oel mengen, wenn Alkohol Yorhanden ist. Grössere Mengen von Alkohol 
sseigen sich, wenn das Oel in einer graduirten Röhre mit gleichem Volam 
WasMr geschtttteH wird durch die entsprechende YolumTerminderung, 
wonach auch die wftsserige Flfissigkeit Chromsäure reducirt 

Die Reinheit und Gftte der Gele Iftsst sich sum Theil durch den Geruch 
^rkennen, und dadurch dass sie beim Verdampfen an der Luft keinen Oelfleck 
hinterlassen. Die sauerstoffhaltenden Oele »ersetzen beim Erwärmen das 
Nitroprussidkupfer, und färben sich dabei dunkler; Kohlenwasserstoffe 
lösen es unverändert und verhindern sogar feine Zersetzunj^^ durch sauerstoff- 
liaitende Oele (Erkennung von Terpentinöl in sauerstoffhaltenden Oelen). 

Der ZuHaniinonsetzung und Darstellung nuch lassen sich die ätheri> 
sehen Oele in folgende Gruppen bringen: 

1. Flüelitige Oele aus Kohlunwas.serstoüen besleliend; 

2. Sauerf^tofHialtende ätherische Oele, und ihnen sich auschlieeeend 
einige scliwef('lhalt<Mide ätherlselie Oele; 

3. Durch trockne Destillation erliaiten«« Oele und ähnliche Produrte. 
Die Anzahl der hls jetzt dar^^eHtellf ».n fluchtigen Oele i"^t .ni^ser- 

ordeutlich gross, bei vielen kennt man «eibst nur unvollständig die physi- 
kalischen Eigcnschaiten , während das rhennsche Verhalten meist gans 
unbekannt iet. Es genügt daher, nur die wichtigerf^n ätherischen Uele. 
soweit sie nicht schon früher abgehandelt sind, hiear au besprechen« 
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Fluclitige Oele aas Kohlenstoff and Wasserstoff bestehend. 

Diese Kühlenwasserstoffe zeiclinen sich meistens durch DünnflüBsig- 
keit, durch geriageres specifiaches Gewicht, durch stärkeres Lichtbrechungg- 
^vnüögtin, grössere Flüchtigkeit und geringere Ldaliobkeit in Wasser 
for den MMierstoflfhaltenden Oelen aus; durch Einwirkung von Kalilauge 
werden sie nicht verändert Durch dieses indifferente Verhalten gegen 
K&Ii und ihre grössere Plüchtigkeit lassen sie sieh Ton den sanerati^ 
Kaltenden Oelen, mit denen sie gemengt yorkomment trennen. 

Eine grössere Anzahl der natürlichen Kohlenwasserstoffe sind ent- 
^nehend der empirisehen Formel: nQ(H4 zusammengesetzt, diese sahl- 
reuhem unter sieb isomeren und polymeren Oele haben den Namen Gam- 
phene, Torbene oder Terpene erhalten. Viele derselben sind im enge- 
nn Sinne isomer nnd entsprechen der Formel Gm Hie; sie stehen sieh 
mm Theil noch in sonstigen Eigensehaften sehr nahe; ihre Dichtigkeit 
= 03 bie 0,9, sie sieden bei 160*^ bis 180<> and haben eine Damp£dichte 
von 4,7, sie nntersoheiden sich von einander oft hauptsfiehlioh dvoh Ge- 
schmack nnd Gemeh nnd ^eUach dnroh das Verhalten gegen polarisirtes 
IML Polymere Gamphene seigen höheren Siedepunkt, Aber 200* nnd 
selbst Uber 300*, nnd grössere Dampfdichte. 

Gamphene werden dnrch Ghlor nnd Brom, besonders energisch auch 
dnreh Jod, oft unter Erhitzung mit einer Art Verpuffuug» aersetat 
GUomasserstoff bildet mit den Ghamphenen oft mehrere theüs flflsslge, 
thails hyatallisirbare Verbindungen, sogenannten kflnstUchenGhlorwasBer^ 
sloff-Gamphor. Brom^ nnd Jodwasserstoff bilden ähnliche Verbindungen. 
Die Gamphene nehmen anweüen anoh die Elemente des Wassers anf und 
Vilden krj-stallisirbaro Producte, uneigentlich Camphenhydrate genannt. 
Durcb Zersetzung lassen sich aua diesen verschiedfiien Verbindungen die 
Camphene wieder abscheiden, sie treten dann häutig nicht mehr mit den 
orsprünglichen Eigenschaften auf, sondern als isomere Camphene. Aach 
durch Erhitzen für sich oder mit Säuren erleiden die Camphene leicht 
mannigfache molekulare Umänderungen. Danach giebt es eine grosse 
Reihe auch im engeren Sinne isomere Camphene, die sich oft wenig zum 
Theil nur durch Geschmack und Geruch und besonders durch ihr optisches 
Verhalten von einander unterscheiden. Es ist daher wichtig, die Namen 
der Camphene nach Ursprung nnd Eigenschaft riclitig zu wühlen. Ber- 
thelot, der verschiedene solcher Camphene besonders auch in optischer 
B^iehong genauer untersucht hat, verfährt hierbei nach folgendem Princip; 
er bezeichnet die natürlichen Oele als Tei^pene (früher Gamphene der 
enten Ordnung), und benennt die einzelnen Oele nach dem botanischen 
Namen der Mutterpflanze: Terpentinöl als Australen und Austrilen (von 
Pinu$ autiräUs)^ Gitronendl als Citren nnd Citrüen, Wachholderal als 
Jimiperen u. s. w. 

Die natOrlichen Terpene werden in isomere Körper umgewandelt: 

Eolb«, «gl Ctanto. ULi, 17 
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1. durch Erhitzen: hier bilden sich Pyrolene, oo Auuiiapjrolea, 
Citropyrolen u. b. w ; 

2. durch Einwirkung von Säuren entstehen Terebene (früher Cam- 
phene der zweiten Ordnung oder Campherene genannt), bo Austratereben, 
Citrotereben; 

3. durch Zersetzung der Verbindungen der Oele mit Chlorwasser- 
Btoff u. 8. w. werden nun Camphene im engeren Sinn er})alten (Camphi- 
lene oder Campheue der dritten Ordnung), die aber auch wieder unter sich 
Verachiedenheiten zeigen: 

a. Das krystallisirte Monochlorhydrat von Terpeu giebt bei vor- 
•ichtigem Zersetzen Camphen (Austraeamphen , Terecamphen) , weichet 
krystallisirt , optisch wirksam ist und mit Sahtsäure wieder das iin[irüiig-> 
liehe Chlorhydrat giebt; 

b. das flüssige Monochlorhydrat enthält einen Kohlen waaserstoflf Cam- 
philen, weither bis jetst noch nicht unverändert dargestellt ist. 

€. Terpilene werden durch vorsichtige Zersetsnng der Dichlorhy» 
drate erludten; sie sind wie die Dichlorhydrate selbst optiseh «nwirksam, 

Polymere Terpene, Terebene, Gsmphene, Gempbilene und Terpilese 
^können endlieb iioob durch yorsetsimgTO]i„Heta**, „Pars*, ,Iso** beieieh- 
nel werden, ICetaastralen n. s. w. 

IKe Kenntniss der Terschiedeiien natfiilicfaen Gampbene und ihrer 
molekularen ürnwandlongsproduete ist nodh sehr nnvollsttodig; am ge- 
nauesten ist das Terpentmdl stadirt 

Terpentinöl ^), 

Das flilebtige Oel der Zweige , Blätter und anderer Theile verschie- 
dener Species der Gattungen, Pinns, Abies u. a. Es wird hauptsächlich 
aus Terpentin dargestellt, einer zähen harzigen Substanz, welche aus Ein- 
schnitten, die in die Rinde verschiedener Nadelhölzer gemacht werden, 
ausfliesst. Zusammensetzung: CjqHi^. 

Das Terpentinöl zeigt nach Abstammung und Art der Gewinnung 
in seinen Eigenschaften Verschiedenheiten, besonders in physikalisrher 
Beziehung j man unterscheidet nach der Abstammung vier Arten Ter- 
pentinöl : 

1. Das französische Terpentinöl aus Terpentin von Pinns »lO- 
rH'(yna\ es enthält hauptBächlich den Kohlenwaaserstoff Terebenten, CsoH]«, 
dessen Kotationsvermögeu [oj = — 42,3^ ist. 

2. Englisches Terpentinöl nns dem Terpentin von Pinns faeda 
und P. aiAStralU stammend; -das Oel ans i^mis taeda hat die Rotatioo 

•) Blanchet und Seil, Anna!, d. Chem. u. Pharm. Bd. 6, S. 259. Dumas, 
Ebendas. S. 250. Soubeiran und Capitatne, Kbendns. Bd. 37, 8. 311. Deville, 
Ebendas. Bd. 37, 8. 176; Bd. 71, S. 349. Weppcu, Ebendae. Bd. 34, S. 235; 
Bd. 41, a 894. Bertbelot, Ebendas. Bd. 88, S. 342. Zeller, Studien über 
atber. Oele^ 2. Heft, Eigenicbaftea der Gele ete. Btatigart 1856^ S. 183. 
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— I9fi*f wilmiid der Terpentm, woraiu ee dftrgwtoUt wirdt reohte polarinrt. 
Ikt (kl von Pmu$ mtaralii entbilt den EoUADWMientoff Anstraleii, 
imm IMiimg8T6iiii5gieii + 21,61 

3. DetttsobM Terpentinöl , am dem Terpentm von Pinus apU 
mki$t Phma oM^, JPkm nigra n. e., polerieirt links. 

4. Yenetianisches Terpentinöl, ans dem Terpentin von Phm$ 
Mr, dreht 5*. 

5. Templinöl, Tannenzapfens! oder Krummholzöl, aus den 
Zapfen von Pinus pumilio, besonders in der Schweiz dargestellt , sein Ro- 
tationsvermögen beträgt — 11^. 

Das Terpentinöl enthält nun nie einen einzelnen Kohlenwasserstoff, 
eondern ist immer ein Gemenge verschiedener isomerer und polymerer 
Camphene. Das französische Terpentinöl t ut hält neben Terebeuten noch 
Metaterebenten, Paraterebonteu, Terpentilen und verschiedene Terepyrolene, 
vielleicht noch andere Camphene. Das amerikanische Terpentinöl enthält 
AuFtralen und verschiedene Modificationen desselben. Diese verschiede- 
Den Camphene sind im reinen Zustande meistens noch wenig bekannt, sie 
kommen in der ZusammeDaeiztmg und vielen besonders chemischen 
Eigenschaften wohl überein, zeigen aber unter einander wesentliche Yer- 
schiedenheiten in Dichtigkeit, Lichtbrechungs- nnd Kotationsrermögen, 
. Siadepunkt, Löslichkeit und anderen Verhältniesen. Die Unterschiede der 
^/ f erschiedenen Terpentinöle, der Gehalt an verschiedenen Camphenen ist 
ent in neuester Zeit, beeondere von Berthelot berücksichtigt; die mei- 
tkan der sonst TorUegenden Beobaohtnngen und Angaben beziehen sich 
tnf dsB gewöhnUehe Terpentinöl, wieerwfthnt em Terftnderliohes Gemenge 
von isomeren nnd polymerenKohlenwaBeerstoffen, daher die WidentprOehe 
ia den Angaben Aber die Eigenschaften des gewöhnlichen Terpentinöls. 

Des gewöhnliehe gereinigte Terpentinöl ist dünnflüssig, ungeftrbt, 
fon «genthfimlichem unangenehmen Gemch und brennendem Geschmack; 
•em spedf. Gewicht 0,86 bis 0,87 bei 15<»; bei 100* ist es 0,79 gefonden, 
^ Ausdehnung von 0* bis 100* = 0,10; die speoifische Wflrme ist 0,42 
IsB 0,47; sein BrechungSYermögen 1,47« Der Siedepunkt ist bei frischem 
0«1= 152(» bis 157*' gefunden, bei altem Oel ist er etwa 160*, nadi 
Berthelot siedet das reine Terpen bei 161^ und ist linksdrehend. Die 
Bampfdiclite 4,7. Diese physikalischen Eigenschaften sind nicht con- 
stant, sondern verändern sich z. B. beim Stehen oder durch wiederholtes 
Destilliren, durch Einwirkung anJcrt r Körper u. s. w. 

Das Terpentinöl ist so jjrut wie unlöslich in Wasser, doch nimmt die- 
ses den Geruch und Geschmack desselben an, es löst sich wenig in wässe- 
rigem Weingeist, ziemlich leicht in starkem Weingeist (1 Vol. Terpentinöl 
in 12 Vol. Weingeist von 0,8G; in 8 Vol. Weingeist von 0,b4 und in 
4 Vol. von U,y3), es mincht sich in jedt niVerliäHniHS mit absolutem Alko- 
hol, mit llolzgeist, Aether, Schwefelkohienstoü", Chloroform, Benzol und 
fetten üelen. Eh reagirt sauer in Folge des Gehalts au Ameisensäure, 
KangBftnre und üansfture* 

17* 
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Dm T«rpeDtuidl IMSohireftl (»oloheLdBimg war firOher ab Begnin'a 
Schwefdrabin im Qeliraiich), Pboi^bor, numdie Sabe s. 6. Kupfenaliai 
Ton organiaehen Stoffen besonders Fette und Harae. 

Das Terpentinöl wird im GroBsen aus dem dicken Terpentin gewon- 
nen, indem derselbe entweder für sich oder mit Wasser destillirt wird, 
es bleiben die harzigen Bestandtheile zurück (Colophon, Burgundeibara 
oder gekochtes Terpentin), das Oel geht mit Wasser über, auf dem es 
scbwimmt und von dem es leicbt getrennt wird* 

Das rohe Oel, wie es im Handel vorkommt, enthält fremde flüchtige 
und nicht flüchtige Bestandtheile beigemengt; um es zu reinigen wird es 
mit Wat^stii- destillirt, es geht hier zuerst das reinere Oel über. Zweck- 
mässig ist es , dem Wasser etwas Actzlauge zuzusetzen , um die Säuren 
und sauren Harze zurückzuhalten. Uder niiin schüttelt das Terpen- 
tinöl zuerst mit etwas Schwefelsäure, die mit ihrem gleichen Volumen 
Wasser verdünnt ist, wäscht das Oel dann mit Wasser und destillirt mit 
Wasser. Auch durch Auswaschen mit wenig Weingeist, der vorzugsweise 
die fremden Snbstanzen löst, lässt sieh Terpentinöl ohne Destillation 
rfliniipen* 

Die yerecfaiedenen isomeren Kohlenwasserstoffe C^oHig, welche im 
Terpentinöl enthalten sind, erleiden durofa höhere Temperatur, sowie dnrdh 
andere Einflüsse, und dnrehKeagentien, ausserordentlich leicht molekulare 
UmftnderuDgen , wodurch wie augegeben spedfisches Gewicht, Siedepunkt 
und besonders Rotationsrennögen sich Indem; daher aeigen Tersduedene 
Terpentinöle ähnlichen Ursprungs so abweichende Eigenschaften and da- 
her werden bei den Versuchen, die verschiedenen Kohlenwasserstoffe des 
Oelszu trennen, fortwährend neue Umänderungen erzeugt, was sich nament- 
lich durch das Verhalten gegen polarisirtes Licht erkennen lässt. DieL uiun- 
derung von Terpentinöl erfolgt besonders leicht durch höhere Temperatur, 
am schnellsten unter verstärktem Druck. Die verschiedenen Kohlen- 
wasserstoffe zeigen aber auch verschiedene Löslichkeit in Weingeist, so 
dass beim Schütteln damit das gelübte Uel in verschiedenen Beziehungen 
und Eigenschaften differirt von dem ungelöbten Oel. Wird Terebenten in 
einer geschmolzenen Glasrühre .luf etwa 300" einige Zeit erhitzt, so bil- 
det sieh das Isoterebenten und Metaterebenten. Das erstere ist dem Tere- 
benten isomer und ihm ähnlich, von 0,84 specif. Gewicht, es siedet nahe 
bei 178°, hat — 10" Uotationsvermögen und giebt ähnliche Verbindungen 
wie reines Terpentinöl. Das Metaterebenten, C30H24 oder C,;., Il4^, von 
0,91 specif. Gewicht, siedet bei 360^ und polarisirt nur schwach links. 

An der Luft absorbirt das Terpentinöl im Sonnenlicht mehr uls im 
Dunkeln Suuerstoir, den es zum Theil in Ozon verwandelt, und verharzt 
h.ch; hierbei entsteht auch Ameisensäure und Kohlen.säure. Unter Eiii- 
iluss von Wasser verwandelt Terpentinöl sich leicht in Krystalle von 
Tcrpiuol. Unter LinÜuss von Sauersloii' uud Wasser bildet sich Ter- 
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peniiodloxydliydrst,««! krystaUimsdier Körper Oi C20H16O2 + 2 HO, 
der in Wasser, Alkohol und Aether loslich ist. Chlor zersetzt das Terpen- 
tinöl unter Bildung einer zähen camphorartig riechenden Masse, d«ren 
Zusammensetzung der Formel CjeHi.,)Cl4 ents])richt; dieser Kiirper, 
3ÜP linksdrcliendem Terpentinöl dargestellt, polarisirt nach rechts; beim 
Erhitzen verkohlt er. Brom bildet ein sich ganz ähnlich verhaltendes 
Product, C2eHi.|Br4. Beim Schütteln von Terpentinöl, Wasser und Brom 
• bildet sich sogleich gebromtcs Terpentinöl. Beim Destilliren von 1 Thl. 
Terpentinöl, 8 Thln. Chlorkalk und 24 Thln. Wasser bildet sich Chloro- 
form, ßromkalk bildet bei dieser £inwirkuug eine Säure C^oHjaOjet 
aod weiter Bromoform. 

Wässerige unterchlorige Saure bildet mit Terpentinöl ein Oel, wahr- 
scheinlich SubBfitutinn«productc entlialtend, während in der wässerigen 
Lösung Camphendichlorhydrin gelöst bleibt, CjoniHOiCl2i eiu syrupartiger, 
in Alkohol und Aether leicht löslicher Körper, der bei der Destillation 
unter Abscheidung yon Salzsäure sich zersetzt und bei Einwirkung von 
Natrium eine Säure giebt, wahrscheinlich CgöHigOe^). 

Jod in Terpentinöl gelost sersetzt es, beim Erwärmen entwickelt 
sich Jodwasseratoff. Bringt man sehr M onig Terpentinöl zu Jod, so findet 
eine Verpuffung statt, die nach der Beschafifenheit des Oels Tenchieden 
heftig, bei altem harzhaltendem Oel weniger energisch iwL 

Wenn Terpentinöl mit ganz starker Salpetersäure oder mit Salpeter- 
Sdnrefelsiore gemischt wird, so findet in Folge heftiger Beaoiion eine 
Entsiindoiig statt. Bei Anwendnng weniger starker Salpetenäure entp 
itehen durch Oxydation eine Reihe verschiedener Produote: Terpenttnsftore, 
Tsrephtalsäure, Terebensansäure, TerechrysinsAore, Teipentinsftiire, Gam- 
phresrnsänre, TerschiedeneFettsftnren, besonders Bnttersftnre, Propions&ure 
and Esügsänre, femer Oxalsäure und Harsa verschiedener Arten. Die 
bei Einwirkung concentrirter Salpeters&nre erhaltene harzsrtige Substaos 
soll bei der Destillation ein saures Wasser und eine Ölige Flüssigkeit geben, 
welche letztere Nitrobenzol enthält Bei Berührung von Terpentanöl mit 
Wasser und wenig Salpetersäure bildet sich sogenanntes TerpentinSlhy- 
dnt, welches theils krysta]li8irt(8.TerpinS.262), thdls flüssig ist Beim 
Zasammenbringc n von concentrirter Schwefelsäure oder Phosphorsäure" 
wihydrid mit Terpentinöl erhitzt sich die Mischung, es bildet sich 
Terf'l)en und Colophen. Wird die Schwefelsäure in überschüssiges Ter- 
pentinöl getröpfelt, so schwärzt sich daB Gemenge unter Eutwickelung 
schwefliger Säure. 

Fluorhorijas wird von Terpentinöl unter Erhitzung absorbirt und 
bewirkt leichter mu h als Mineralsäuren niok'kulare lIiiiBetzungen; 1 Thl. 
Flnorbor verwandelt 160 Tille. Terpentinöl unter starker Erhitzung augen- 
bhckhch in polymere optisch inactive Modifiicationeu , welche über 300* 



^) Sobrero, Annal. d. Cham. o. Pharm. Bd. 80, S. 108. — ^ Wheoleri 
Coapt. NBd. Bd. 65, S. 1046. 
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fliedw. SdiwefelBftture wirkt weniger energisch, Terwundelt aber auch das 
Terebenien schon in der Kälte in Tereben und Ditereben oder Colophen (s. S. 
269 o. 271). Schwache Mineral säuren wie Borsäure u.a., flann Chlorzink und 
orpanische Säuren wirken erßt bei 100^ und rur allmäli«/ uiiiaiulcrnd auf Ter- 
pentinöl; Chlorcalcium und ähnliche Salze wirken auch, aber noch lang- 
samer. Organische Säuren, Essigeäure, Oxalsäure, Weinsäure u. s. w. be- 
wirken hei 100® je nach Dauer der Einwirkung verschiedene Umsetzungen. 
Kalium und Kalilauge wirken auf reines Terpentinöl nicht ein; bei abwech- 
selnder Einwirkung von Natrium und Brom wird Tei*pentinöl in Cymol, 
Cio^^u» welches den Geruch des Cyraols aus Römisch- KümmelÖl hat, und 
in Paracymol, welches bei nahe 300® siedet, umgewandelt. MitBlcioxyd 
erwärmtes Terpentinöl ahHorbirt stark Sauerstoff; es bildet sich t( reV)en- 
tinsaures Bleioxyd; die durcli Zersetzung des Bleisalzes erhaltene Säure 
Gia H140 1 0 bildet weisse Krystalle 

Terpin. 

Terpentinölhydrat, Terpenti ncamphor, Terpentinsalz-), ein 
krystallinischer Körper bei E>inwirkung von Wasser auf Tei'pentinöl ent- 
stehend. Zusammensetzung; C80HMO4 -|- 2 HO. Von Geoffroy 
schon 1727 beobachtet. 

Bas Terpin bildet wasserheile rhombische Krystalle, die wenip i?i kaltem, 
leichter in kochendem Wasser, in Alkohol, Aether, in flüchtigen und fetten 
Oelen löslich sind. Die Lösungen sind optisch unwirksam. Die Krystalle 
schmelzen unter 100® und verlieren in der Wärme oder im Vacuum über 
Schwefelsäure 2 Aeq. Wasser; das getrocknete Terpin, C20H20O4, schmilzt 
bei 103®, beim raschen Abkühlen in trockner Laffc ist die Masse amorph« 
durch Berührung mit einem festen Körper sowie durch Erwärmen imf 
36^ wird sie schnell wieder krystallinisch , ebenso durch Anziehen von 
Feuchtigkeit. Terpin verflüchtigt sich beim Erhitzen in offenen Gelassen 
oder in einem Gasstrom, wie auch beim Kochen mit Wasser vollständig. 

Terpentinöl bildet in Berftbning mit WaMor nach längerer Zeit 
Krystalle von Terpin, die Gegenwart von Salpetersäure beechleunigt die 
Bildung; man mischt 8 Thle. Terpentinöl mit 2 Thln. Salpetersäure von 
1,26 specif. Gewicht und 1 Tbl. Weingeiat, oder 4 Vol. Terpentinöl mit 
S YoL Alkohol yon 0,85 apeeif. Gewicht und 1 Vol. käuflicher Salpeter» 



') Weppon, Annal. d. Chem. 11. Pharm. Bd. 41, S. 294. — ^) Büchner, 
DeiiMi Rapeit. Bd. 9, 8* 376; Bd. t9, 8. 419. Blanehet and Seil, Aaaal. d. 
Chem. n. Fbarrn. Bd. 6, 8. 259. Wiggers, Ebendas. Bd. 33, 8. 358; Bd. 57, 
S. 347. Dornas und Pcllgot, Ebondas. Bd. 14, S. 75. List, Bbendas. Bd. 67, 
S. 362. Deville, Ebrndac. Rd. 71. S. 348. Rorthelot, Jonm. de \^hfirm [3] 
Bd. 29, S. 28; Annal. d. Chem. u. Tharm. Bd. 83, S. 106. Oppenheim, 
Kbendas. Bd. 129, S. 149 und 157; Chem. Centralbl. 1863, S. 86. Johnson nnd 
Blake Cradan Krystalle von Terpin im Stampfe einer abgebrannten Fichte. 
Cheas. CentralU. 1337» & 363. 
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siore ; man schüttelt die Mischung in der ersten Zeit suweilen um , wenn 
nach zwei oder drei Tagen Kryntallf anfangen ndi zu bilden, bo läast 
■u die FlüsBigkeit bei 20^ bis 25^ f;teheni oder man stellt die Mischling 
in offenen Gefassen an die Luft. Die so erhaltenen Kry stalle werden 
zwischen Fliesspapier gcpresst, um die Mutterlauge einzusaugen, dann in 
kochendem Wasser mit Zusatz von Thierkohle gelöst nnd kiystallisirt} 
fwthefilhafter ist es de aus Alkohol omiukrystaUstireiL 

Das Terpin bildet mit Chlorwasserstoffgas dieselbe krystallisirbare 
Yeibindiuig, G|9Hi«.2 HCl, wieTerpentindl; mit Brom und Jodwasserstoff 
bQden sieh fthnliobe Verbindungen. Durch Erhitzen mit den Chloriden 
oderBromiden Yon Phosphor, sowie bei Einwirkung Ton Phosphor und Jod 
auf Terpin entstehen das krjrstallisirbare Biohlorhydrat und die anderen 
Brom- und Jodhydrate des Camphens CjoHis. Durch Erhitsen mit Sal- 
pelers&nre oder SohwefekAure wird es zerlegt, durch Koohen mit yer> 
dUnnter Sehwefelsfture oder Salssfture wird es auch terlegt unter Ab- 
lehflidung Ton Wasser und Bildnng von Terpin ol oder Ditereben* 
hydrat, CioIIijO» oder €40113402 = C4oU32.2H(), dieselbe Verbindung 
eotsteht beim Erhitzen von Terpin für sich auf 200*, oder durch £r* 
hitzen mit Ghlorzink auf 100®. 

DasTerpiuol durch Kectilicittion gereinigt, ist ein farbloses Oel, dessen 
Geruch besonders verdimnt an Hyacinthen erinnert, von 0,852 specif. Ge- 
wicht, es siedet bei 168"; durcii »Salzsauregas wird es in Bichlorwasser- 
stofT- Terpentinöl umgewandelt Verdünnte Essigsäure löst Terpin ohne 
Zersetzung. 

T)a.s Terpin wird durch (Hühen mit Alkalien zersetzt; beim Erhitzen 
mit Natronkalk bildet sich Torebentilsäure (s. S. 273); beim Erhitzen 
mit nt'iiznvlchlorür bildet eich eine kryptallinische Masso, welche mit 
wägferig<'ni kohlensauren Ammoniak gewaschen ein Gemenge verschie- 
dener öliger Camphene giebt, die sum Xheil bei etwa 170^, zum Xheii 
eist über 350^ sieden. 

Auch bei Einwirkung von EssigsÄure- und Buttersäurehydrat ent- 
stehen solche Campbene. Wird Terpin mit £ssigsaureanhydrid nicht 
TAI lange auf 140^ erhitzt, so bildet sich essigsaures Terpin, CsoHigO). 
CfHiOi, das im luftverd&nnten Räume sich nbdestiUiren lassty es sersetst 
sieh beim Sieden unter gewöhnlichem Luftdruck. 

Daa flftssige Terpentinölhydrat, QisHisOi, welches zuweilen 
Tuid unter nicht genau ermitteltea Umstftnden entsteht, ist im Gänsen 
dem Terpin fthnlioh; es ist unlfislieh in Wasser, hat das Drehungsvermdgen 



— 42,4«, siedet bei 200« bis 220«, und bildet mit Salas&ure ein krystaUi- 
nties Bichlorhydrat; in Berflhmng mit Wasser ▼ervaadelt es sieb luwei« 
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TerpentinM und ChlorwftBBersioffO» 

1. Einfach-Chlorwasserstoff-Terpentinöl, Terebenten-Mo« 
nochlorhydrat, Terpentincampbor, künstlieher Camphor. Zn- 
■ammensetBnng: CsoHic.HCl. 

Der Terpentinölcamphor ist eine weisse kiystallimsche Masse, riecht 
oamphorartig und schmeckt gewürzhaft; er reagirt neutral, ist unlöslich in 
Wasser, theilt diesem aber seinen Genush mit, ist löslich in Alkoliol, in . 
AethWi in flüchtigen und fetten Oelen; er polarisirt rechts oder links, je 
nachdem er aus rechtsdrehendem englischen, oder linksdrehendem firansO* 
fliMhen Terpentinöl dargestellt war. Der künstlidie Camphor Mdunilst 
bei 115^ und siedet bei 165^ unter theilweiser Zersetsong. 

Zur Dantollnng von künsUiehem Camphor leitet man trooknes Ghlor- 
WMBenrtoffgas in reetifieirtee trocknee kalt gehaltenes Terpentinftl bis mr 
SMIignng, die Absorption der Sftore erfolgt nnter Erwftrmnng; beim 
SteheB der Flflssigkmt sebeidet sich eine krTstallinisehe Nasse ab, trelehe 
man tob der öligen ilflssigkeit abfiltrirt, swischen Fliesspapier anspresst 
. nnd ans Alkohol nmkiTstalliBirt. 

Der künsdiobe Camphor wird dnrob Giftben sersetit; mit wtaerigem 
Weingeist anf 140^ bis 160^ erbitst, aerfiült er in ein in Wasser vnlös- 
liisbeB Oel nnd in wenig mit grfin gesäumter Flamme brennendes Gaa. 

CUoxgas wwandelt den Campbor in ein gelbes Oel, CtQHigCU.HGlt 
welebesleiebtin Salisinre nnd in krystallinisdies Cblorterebenten, C10H19CU, 
aersetat wird; dieses ist optisob inactir, sehmilst bei nahe 112^ nnd aer- 
ftUt bei höherer Temperatur; es wM durch Erbitaen mit Salpeter- 
säure oder Scbwefelsfture aersetat Beim Erbitien Ton Terpentinoamphor 
mit wdngeistiger Ealilösnng 4nldet sieh gewöbnÜdier Aeiher, nnd eine 
awisohen 180^ nnd 210^ siedende Flflssigkeit, welche grösstenÜbeib einen 
alkobolartigen Körper, CjqUi^Oj, und dessen AethylTerbindnng,Cs4H}2 0s, 
enthalten woSL Beim Eibitaen mit Anilin anf 160^ in geschmolnanen 
Gef&ssen bildet sieb salssaures Anilin nnd einCsrnphen, welches die gröaste 
Aehnlichkeit mit Terecamphen bat, aber optisch inactiv ist KoUansamrea 
Natron verändert den Camphor nicht; beim Torriditigen ErbitMn mit 
Stearin saurem, mit benzoäsaurem Kali oder essigsaurem Natron bildet sidi 
ein Camphen, je nach der Art des ursprünglich angewendeten Terpentinöls: 
Terecamphen, Auatracampheu oder optisch inactives Camphen. Wird der 



>) Kiudt, Trommsd. Journ. f. Pharm. Bd, 11. 2, S. 132. Trum nisdor ff ^ 
Ebendas. 8. 139. Blanehet und Seil, Annal. d. Cham, n, Pbann. Bd. 6, S. 271* 
Damaty Bbend. Bd. 10, 8. 56. Oppermann, Pogg. Aanal. Bd« S8, S. 199. 

Soubeiran und Capitaine, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 34, S. 312 De- 
ville, Bd. 71, S. 351. List, Ebendas. Bd. 67, S. 3C9. Berthelot, Klendas. 
Bd. 84, S. 350; Annal. dcchim. et de phy.«. [3], Bd. 40, S. 2. Oppenheim, Annal. 
der Chem. a. Pharm. Bd. 129, S. 149; Chem. Ceotralbl. 1863, S. 86. Lauth n. 
Oppeahdoii Bbsoaas« 1967, 8. 786. 
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Camphor in Dampfform über auf 180^ bis 200° erhitzten Kalk geleitet, 
to bildet »ich hauptsächlich ein optisch unwirkflames Camphen, das Gam- 
pbjlen oder Dadyl. 

2. Flussiges Clilorwasserstoff-Terpentinöl; Flüssiges Tere- 
hen ten-Monochlorhydrat; Flüssiger Cam])hor. Das mit Salzsäure 
gesättigte Terpentinöl krystallisirt nur zum Theil, ein Tlieil bleibt auch 
bei — 10^ flüssig. Dieser flüssige Campbor hat dieselbe Zusammen- 
setzung wie der feste: CSioHif; . H Gl ; durch Destillation wird er furblos er- 
halten; es ist ein Oel von 1,017 speoif. Gewicht, zeigt aber sonst im We- 
ientlicbcn die gleichen Eigensehaften wie der feste Gamphor, auch dM 
gleiohe Polarisationsvermögen ; durch £rhitEen mit Salpetersäure wird 
es zersetzt, und darin unterscheidet es sidi von dem festen Gamphor. 
Wenn der Dampf des flüssigen Gamphors über erhitzten Kalk geleitet wird» 
80 IxUdet nok ein optiacb nnwirkBames Oampheni das Terebilen. 

3. Zweifaeb-ChlorwaBBerBtoff-Terpentinöl; BiehlorwaBser* 
itoff-Terebenten: QioHic.SHGL Diese Yerbindang wird auf Ter- 
üdnedene Weise erhalten; dnreh längere Einwirkong von ooncenirirter 
wiflseriger Salssftnre anf Terpentinöl, oder durch Behandlung von Terpin 
oder Terpinol mit Chlorwassentoffgas oder mit rwnehender Salssftnre; so 
wie endlich hei Einwirlning von Phosphorehlorid anf Terpentinölhydrat« 
2 PCls + C30 0« = G,o Hl Gl , -I- Pa Oe + 4 HCL Man erhftH es auch, 
wenn eine Anflösnng von Terpentinöl in Alkohol, Aether oder Essig- 
saure mit Salzsfturegas gesättigt wird; ans dem rohen flüssigen Product 
scheidet sich beim Stehen an der Luft besonders nach Zusatz von etwas 
Wasser das Biclilorhydrat in Krystalleu ab. Es bildt t lange, dünne, 
perlmutterglänzende Blättchen. Oder man setzt zu 2 At. Phosphortri- 
chlorid langsam 1 At. Terpentinölhydrat, wäscht die Masse mit Wasser 
und erkaltet sie dann auf etwa — 10®, die Krystallmnsse wird abs^t presst 
und aus Aether umkrystallisirt. Das Bichlorhydrat löst sich nicht in Wasser, 
leicht in Alkohol und Aether; es schmilzt bei 48^ bis 50". Beim Erhitzen 
für sich verliert das Bichlorhydrat Salzsäure; mit Wasser oder mit alko- 
holischer Kalilösung gekocht bildet es Terpinol; bei mögliciist niedriprer 
Temperatur mit Kalilauge bebandelt giebt es ein Terpilen Cjo Ilir, von 
angenehmem Citronengeruch. Es löst sich leicht in Anilin und giebt 
damit erhitzt salzsauree Anilin und inactives Terpilen. 

Bromwasserstoff-Terpentinöl 0* 

1. Einfaoh-BromwasserstoffoTerpentinöl; Bromwasserstoff- 
Terebenten: QtoHic .HBr. Bromwaaserstoff wirkt genan wie Chlorwas- 
serstoff auf Terpentinöl; ans der heim S&ttigen des Oels mit Bromwasser* 
stofliisras erhaltenen Flfissigkeit scheidet sich beim Erkalten anf 0® ein 



Devin e, AnaaL d. Ckmi. n. Pbam. Bd. 37, 8* 176« 
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kryiUlliairlMres Brombydiat ab; es gleicht in Anaehen und Geradi dem 
OhlorwaBBentoffcamphor, es polariaiit den LichtstnU; die alkoholieohe 
LdBong ftrbt eich an der Lnft roih. 

Neben dem kryttaUirirbarea Monobrombydrat bildet sieb anob eine 
ilttasige gleicb ansBrnmengesetste Yerbindtmg. 

2» Zweifach -BromwaBseretoff-Terpentindl, Bibromwaa- 
serst off -Ter eben ten, GioHi« . 2HBr, bildet sich bei der Einwirkung 
▼OD BromwaaseretoffgaB oder Phosphorbromid aof Terpentinölhydrai. 
Wenn 2 At. Phosphorbromid mit 2 Ai Terpin behandelt werden, so gehl 
die ganse Maeae dee letsteren in zweifach •bromwaaaeratoflbaiireB Terpen« 
tinöl über. Es krystallieirt aus der ätherischen Lösung in perlmutter- 
glänzenden Nadeln, welche bei 42® schmelzen; es wird durch Behandeln 
mit essigsaurem Silber oder essigsaurem Kali zersetzt, wobei sich ein Oel 
C20H17O oder CioHi4*-^2 von angenehmem l'omeranzengeruch bildet, wel- 
ches bei der Destillation sich zersetst in ein Gampheu und ein Uydr&t 
(Oppenheim). 

3. Flüssiger BromwHR8erstoff-Caiiij)hor entsteht bei Einwir- 
kung von Broniwasserstoft'gaB auf in Essigsäure gelöstes Terpentinöl; aus 
dem flüssigen Producf 2 r ;^^ H,«; . 8 II Rr scheidet sich beim Stehen au der 
Luft das Bibromhydrat in Krystallen ab« 

Jodwaaseratoff-TerpentinöL 

1. Kill fach-Jod wasserstoff-Ttrjtent i nol, C)oH|r, .HJ, wird 
durch P^inleiten von Jodwasserstoffgas in Terpentinöl erhalten; das rohe 
Product wird nach einander mit Kreide, schwadiem Weingeist oder Queck- 
silber und Cldorcalcium behandelt, um freien Jodwasserstoff, Jod und 
Wasser abzuscheiden; es ist dann ein farbloses Oel von 1,51 speoif. Ge- 
wicht, welches optisch wirksam ist; es färbt sich achnell an der Luft 
nnter Abaohcidung von Jod, und wird durch Erhitzen zersetit. 

2. Zweifach-Jodwasserstoff-Terpentinöl; Bijodwaaserstoff- 
Terebenten, €StoH]«.2HJ, entateht bei Einwirkung von Phoaphoijodid 
auf Terpentinölbydrat, oder wenn 2 At Zweifaeb- Jodphoaphor mit 2 At 
Jod yermiacht und noch und nach l At Terpin binaugemiecbt wird; nach 
48 Stunden hat aich eine gelbliche Masse gebildet, die aua Aether nmkry- 
ttalliairt wird. Das B^odwasaeratoff- Terebenten kryatalliairt aua der 
itberiacben Lösung in farblosen bexagonalen Prismen, die bei 48^ schmel- 
sen. Das Bijodhydrat ist leioht sersetabar; es färbt sieb bald an der Luft, 
im Vaeuom oder auf 70^ erhitat sogleich (Oppenheim). 

Camphene des Terpentinöls. 

Wie früher angegeben enthält das Terpentinöl je nach seiner Ge- 
winnung verschiedene Camphene , die leicht durch molekulare Umände- 
rung noch in andere Camphene übergehen. Schon Blauchet und bell, 
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powie Soubeiran uud Capitaine haben diese Campheue untersucht, 
iD neuerer Zeit Devillo und besonders Berthelot. Doch sind die An- 
gaben immer noch lückenhaft. 

Terebenten. 

Zusammensetzung: C^fllliß. Der Ilauptbestandtheil des frauzösi- 
fcheu Terpentinöls (aus Pinus maritima), welches aber zugleich immer ver- 
schiedene molekulare Umietzungsproducte des Terebentens enthält, die sich 
kaum ToUstSndig von einaiider trennen lassen. Man erhält das Toreben- 
ioi am leichtesten rein aus französischem Terpentin, das mit kohlensau- 
rem Alkali neutralisirt und dann imWasswbad im Vacuum destillirt wird« 
Das Terebenten ist flüssig farblos, von 0,864 speeifisohem Gewidit, seine 
Botation ist = — 42,3»; es siedet bei 

Das Terebenten bildet mit Chlorwasserstoffgas ein flüssiges lud ein 
festes Monoohlorhydrat; die allcoholiache oder ätherische Lfisnng von 
Terebenten giebt mit Salasäoregaa behandelt eine wenig bestftndige Yer^ 
bmdnng von flüssigem Monochlorhydrat mit kiystallisirbarem Biehlor" 
bydrat In Esstgsftnre gelöstes Terebenten giebt in gleicher Weise mit 
Salssäar^gas behandelt eine Verbindung von krystallieirbarem Mono- nnd 
BieUorhydrat. 

Neben Terebenten findet sich im französischen Terpentinöl das bei 
180^ nedende Terebentilen nnd das polymere bei 250^ siedende Para- 
terebenten. 

Das Terebenten wird durch Erhitzen auf 250« oder höher sersetat, 

Wobei das Dicliungsvcrmögcn abnimmt, und der Siedepunkt steigt in dem 
Maass wie die Umsetzung fortschreitet; cti entsteht hierbei das isomere 
Terepyrolen, hauptsächlich das polymere Mctaterebeuten. 

Das Tere])enten wird in analoger Weise wie Terpentinöl durch Ein- 
wirkung von Fluorbor, von Säuren, von Clilorzink und ähnlichen Körpern 
zersetzt; es bildet sich namentlich das isomere Tcreben und das polymcre 
Ditereben (s. unten), daneben ein flüssiges bei 25ü" siedendcä t>j)tiHc]i 
inactives Senquitereben, CjoHj^, und verschiedene Polyterebcne (nC/oHi.;), 
dunkel gefärbte, optisch inactive, zähe Substanzen, deren Siedepunkt 
zwischen 360^ und Rothglühhitze liegt. Durch Einwirkung von Jod- 
wasserstoff soU sich zuerst ein Kohlenwasserstoff CtoHig, später sollen 
lieh Kohlenwasserstoffe der Formenreihe bilden i). 

Das Terebenten verbindet sich mit Chlorwaaserstoff zu krystaliisir- 
barem und zu flüssigem Monochlorhydrat, sowie zu krystallisirbarem 
Bicblorhydrat. Durch Zersetzung des krystallisirbareu Monochlorhy- 
drats werden je naoh Art der Zersetanng, namentlich nach der dabei 
wirkenden Temperatnr, Yerschiedenartige Kohlenwasserstoffe erhalten: 
Terecamphen, Gamphen, Tereben nnd polymere Terebene. Bei mässi- 

>) Bei thelot, Cbem. Ceatrallil. 1867, 8. 1018. 
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gar Einwirkiuig «ititolit hierbei immer nwniTerecamplMii, welehee deon 
erst durdi weitere Umeetsimg in die aadereD Gampbeiie flbergehi. Hobe 
Temperatur, die Gegenwert starker Säuren, sowie die von Ghlonink nnd 

Sbnlichen Verbindungen verhindern die Darstellung von Terecamphen diirdi 
weitere rasche Modiücatiou desaelben. 

Australeu. 

Anstraterebenten: C20H1«. Der Hauptbestandtbeil des engli- 
schen Terpentinöls (von Pinus austraJis) wird aus dem englischen Ter- 
pentin in der beim Terebenten angegebenen Weise erhalten. 

Eine farblose Flüssigkeit von 0,864 specif. Gewlclit, das Rotations- 
vermögeu— -|- 21,5*^; sie siedet bei 160® und lässt sich ohiio wesentliche 
Veränderung destilliren; lungere Zeit auf 250'^ erhitzt wird dasOcl in das 
isomere Aastrapyrolen umgewandelt, von 0,847 specif. Gewicht, despeu 
Rotation = — 13^ ist und welches bei 177" siedet und ein krystallisir- 
bares Monochlorhydrat giebt, dessen Rotations vermögen = — 14,6*' ist. 

Bei längerem Krhitzfii über 250*^ entsteht ein polymeres Oel, Met- 
aiist ratereben ten von 0,91 Bpecif. Gewicht, das rechts polarisirt, aber 
schwächer als Australen, und dessen Siedepunkt bei ungefähr 360" liegt. 

AuBtralen gie])t mit (vhlorwasserstoiT ein krystallisirbares Honochlor* 
Hydrat mit dem Drehungsvermögen [«] = -|- 11,7^ 

Durch Erhitzen des Monochlorbydrats oder Monobromhydrats von 
Australen mit Seife oder steannBaurem Kali auf 200® bis 220® wird 
Aastraeamphen erhalten, ein forbloser fester krystallisirbarer Körper« 
weleber das Rotationsvermögen 4- 22* nnd dessen Monochlorhydrst 
= — 5<> bat; ein Bichloriiy drat des Anstracampbens konnte nieht erhalten 
werden. 

Das engliebe Terpentinöl entb&lt neben Australen noofa Yersebiedene 
isomere und polymere Modifioationen desselben, Metaastralen und 
andere, welche nidit genau antersncbt sind. 

Terecamphen. 

Z Qsam m en sets u n g : C30 Ui 6- Umsetsnngsprodnete des Terebentens 
dmrch Erhitaen der krystaUisirbaren Chlor- oder Bromwasserstoffverbin- 
dangen mit trocknerSmIb oder stearinsanrem Kali aaf hdehstens 300® bis 
220® dargestellt; durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird es rein erhalten. 

Das Terecamphen ist ein farbloser fester krystallisirbarer Körper, 
welcher bei 45" Hchinilzt und bei 160" siedet. Sein Rotutionpverraögen 
ist [ci] = — 63®. Es geht mit Chlor- oder Bromwasserstoff behandelt 
vollständig in eine krystallisirbare Verbindung über ohne Bildung von 
Nebenproducten ; das Chlorwasserstoff - Terecamphen hat das Drehungs- 
▼ermögen [ci] = -f- 32®; beim vorsichtigen Erhitzen mit Seife giebt es 
wieder unverändertes und actives Terecamphen 
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Dm Biflliloriiydnit roa Terecmphgn iii noch nieht dargeitalH. 

DiM TerMampben vird dnroh Emwniniiig roa S&nreD oder der 
GUoride toh Barium, Zink tk b. w., lowie durah höliere Temperaturen 
kickt weiter «araetet 

Gamphen. 

Inaetiyet Gamphen. Znaammensetanng: G^fliff. Ein kry« 
atalfinrharer, optiach inactaTer Kohlenstoff, weleher dch ans leatem Gfalor- 
wMwiitoff* Terebenten neben kleinen Mengen Tereeamphen und Tereben 
dmtellen läset dnroh Zenetaen mit reinem oder stearinianfem Baryt, 
oder mit Stearinsäureftther, besser mit bensoSsanrem Natron. 

Das Camphen ist kr}'8taUisirbar, gleicht ganz dem Tereeamphen und 
wagt dab.^elbe Verhalten, nur ist es optisch unwirksam und giebt mit 
Chlor- oder Bromwasserstoü liur ein einziges krystallisirbares Mouochlor* 
hjidrat und Mouobrombydrat, welche auch uptiäch iuuctiv sind. 

Tereben. 

Zersctzungsproduct des Terebentens und also des Terpentinöls. 
Zasammensetzung: C20 JIic Es bildet sich aus Terpentinöl durch Ein- 
wirkung von Schwefelsäure oder von Phosphorsäureanhydrid, sowie aus 
ChlorwasserstoÖ- oder Bromwasserstoffberebeu bei Zersetzaug mit Baryt, 
Kalk oder essigsaurem Natron. 

Das Tereben ist ein farbloses, dünnflüssiges Gel von thymianarti- 
gem Gemch und 0,864 specif. Gewicht; es ist optisch unwirksam, sein 
Sisdeponkt ist 156<^ bis 160» und seine Dampfdichte = 4,81. 

Zur Darstellung von Tereben setzt man Terpentinöl allmälig an 
•eiass Volums Schwefelsäurehydrat; nach 24 Stunden trennt man den 
idiwaraen Bodensata und destillirt die Flüssigkeit bei einer nicht über 
210* steigeDden Temperatur, wobei Tereben destillirt und Colopben 
sarflekbleibt. Das Destillat wird noohmals in gleicher Weise mit Sehwe» 
ftblore behandelt,' bis es aioht mehr anf polarisirtss Lieht wirkt; dnroh 
WsMhen mit wisserigem kohlensanren Natron, Troeknen über Ghloroal- 
dam nnd Bectifimren wird reines Tereben erhalteiL Ss kann anch dnroh 
Destillation von Terebenten oder Terpentindl mit wasserMer Phosphor^ 
liiire in ihnlicher Wflise dargestellt nnd gereinigt werden. 

Daa Tereben ist weniger leicht Terftnderlieh als Terebenten, ee bleibt 
sneh bei längerem Erwärmen nnverindert; es ozydirt sieh schwierig nnd 
verbindet sieh nicht mit Wasser. Gblor nnd Brom bilden nnter Entwicke- 
Inag joa Ghlor- nnd Bromwasserstoff SnbstitntionBprodncte; Jod aersetat 
SS ent beimErhitaen; rauchende Schwefelsänre giebt dioTerebenschwefel- 
aäors, deren lösliches Barytsalz BaO.C2oH|5S3 05 ist. 

Fluorbor und Mineralsäuren lassen Tereben unverändert. £0 ver« 
bindet sich mit Chlor- und Bromwasäcräto£f. 
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Beim Einleiten von Salzs&uregas in Tereben bildet sich Halbchlor- 
wu^H< 1 »tull -TerebeD, 2C.,,Hi2 .UClt leicht flüssiges, optisch iaac" 
tives Oel von 0,90 specif. Gewicht. 

Bas bei der DeBtillation von flüssigem Terpentinölcamphor erhaltene 
Product scheint Clilorwasserst off-Terebenten zu sein, C,,) Hie -HCl, 
salzsaures Peucyl von Blanciiet und Seil, Nach der Behandlung mit 
Alkohol und Kohle ist es ein farbloses Oel von 1,017 specif. Gewicht. 
Durch Destillation über Kalk oder Kalihydrai wird es zerlegt und Tere* 
bileu (s. untenj gebildet. 

Bei Einwirkung von Brom Wasserstoff und Jodwasserstoff bilden sich 
dem IlalbchlorwasBerstoff-Tereben analoge Yerhiodungen, die ölartig und 
optisch inactiv sind; beim Jidrhitaen mit Baaen werden ne lerlegt imter 
Bildung von Terebilen. 

Terebilen, Peucy 1 oderPencylen, ein iBOiiMretUnisetzungsprodiict 
desTerebeni, vielleicht schon in manchem Terpentinöl enthalten. Zusam- 
mensetzung: C;/oHi6. Es wird dureh Destillation der Terebenverbin- 
dnngen mit Kali oder Kalk erhalten; es ist ein farbloeee, dünnflüssiges 
Oel, in Geruch dem Tereben ähnlich, optisch inactiv, Ton 0,843 8pe<»f. 
Gewicht; es siedet bei 134<^ und bildet mit Chlorwasserstoff flOssige 
Yerbindongen. 

Colophen. 

Metfttereben; Ditereben oder vielleicht Sesquitereben. Dem 
Terebenten polymerer Koblenwassenfcoff, G«oHa9i Tielleieht 0|oHt4. Das 
GoloplieD bildet sich neben Tereben bm Einwirkung 7onSohwefds&ure oder 
▼on wasserfreier Phospliorsinre anf Terpentinöl oder TerpentanSlbydrst 
(s.8. nadkdem Tereben geht bei höherer Temperatur das Oolophen 
ftber; dnroh Beetifieation filr siofa, inletit Aber Antimonkalinm wiid es 
gereinigt Colophen wird anch dureh trockne Destillation yon Colophonimnt 
sowie durch Destillation von Camphor mit Jod erhalten (s. n. Camphor), 

Colophen ist ein gewtlrihalt riediendes, bei auffülendem Liebt blan- 
sohiUemdea, in duroh&llendem Lieht Curblosss Oel von 0,94 specif. Ge* 
wicht; es siedet nahe bei 815®, ist optisch unwirksam und wird dureh 
Chlorgas sersetst, zuerst bildet sieh hierbei eine hanartige Masse, ans 
welcher durch Auflösen in Alkohol «dne krystallisirbareVerlnndu ng ( 4^1 1,.^ CI4 
erhalten wird; durch fbrtgesetste Einwirkung von Chlor bei höherer Tem- 
peratur entsteht C40 

Colophen absorbirt Cblorwasserstoffgas; es bildet sich aber keine 
feste Verdindung, denn schon durch Sehfltteln mit Kreide wird alle Satire 
entcogeo; beim Destilliren mit Baryt wird ein Camphen erhalten, welches 
wieder alle Eigenschaften desColophens zeigt, nur int es ganz farblos und 
zeigt nicht dessen Diohroiswus; Deville nennt es Colophileu. 
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Gampbilen. 

Gamplieii tod Dnmas, Dadyl von Blanohet und Seil, irfther Yon 
Soubeiran und Capitaine als Tereben bezeichnet. Zusammen - 
tetsangtCjo^K ■ durcb Zersetzung von Einfach-Chlorwasserstoff-Ter- 
pentinöl (s. 8. 264) erhaltener KohlenwasserBtofif. Es wird dargestellt, 
indem man die Dftmpfe des leeteii kfinatlieben Campbora wiederholt aber 
auf 190^ erbitsten Kalk leitet, bis aJleSalisAare entaogeo ist Gampbileii 
ist ein farbloses, eobwacbgewflrdiaft riebbendes mid scbmeckendes Oel toh 
0^8 speeilGewiebt; es siedet bei etwa 160* imd ist op^b inactiY. Das 
Campbileii bildet mitCblorgas behanddttGblorwasserstoff-CbloroampbileD, 
Cf «Hu Ol . HG, welches mit weingeiatiger Kalildsimg behandelt Cbl oream - 
pbilen, C^HisCl, giebt; dieser Kdrper giebt mit Gblor, dann wieder mit 
Kalilfeuug behaodelt Bicbloreampbilen. Ob bei wiederholter Behand- 
lung der Art rieb noch bdbere SabetitationaprodQote bilden, bleibt an nnter- 
■neben. Gonoentrirte Sebwefelsiore nnd Salpetersftnre yerindem das Oam- 
philen nicht; bei Einwirkung von Salpefers&ure und Alkohol bildet sich 
ein dem I'erpin ähnliches krystallisirbares Hydrat. 

Caiupiiiieij bildet mit gasformiger oder concentrirter wässeriger 
Chlorwasserstoft'säme behandelt festen Camphor neben wenig flössigem 
Camphorj mit Jodwasserstoff giebt Camphilen eine flüssige Verbindung. 

Terebinsfture. 

Terpentinsäure^, Terbilsäure oder Ter ebensäure. Product 
der Einwirkung von Salpetersäure aui Terpentinöl. Zusammeusetzung: 

Die Terebinsäure bildet farblose gerade vierseitige Prismen, die sich 
wenig in kaltem, leicht in kochendem Wasser lösen, in Alkohol oder 
Aeiber sind sie leicht löslich und schmelzen bei 168^. 

Terebinsäure wird durch Erhitzen von Terpentinöl mit Salpetersäure 
erhalten; die Reaktion ist hierbei anfangs sehr heftig, man setzt daher 
das Terpentinöl immer nur in kleinen Portionen zu, spater wird erhitzt, 
bis das im Anfang ausgeschiedene Harz sich vollständig gelöst hat, man 
■etat dann Wasser zu, wodurch ein gelbes Harz gefällt wird; aus der abge- 
goaecnen Lösung kiystallisirt nach dem Abdampfen zuerst Oxalsäure, 
dann Terebinsäure. In gleicher Weise wie aus Terpentinöl wird diese 
SAnre auch durch Oxydation von Colophoninm dargestellt. 

Die Terebinsäure aerfiüit über 200^ erbitat in Kohlensäure und 



DrorneiS) Aonal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 38, ä. 297. Rabuurdiu, 
Ebeadas. Bd. 52, S. 391. CaUlot, Institnt 1849, S. 353; Jahresber. 1348» S.797; 
1848^ S. 446* Svanberg und Bckmano, Jonrn. f. prakt. ClTem. Bd. 66, 8. 990, 



Digiii^eu by C 



272 



Tarabiiiitan. 



die der Angel icasäure homologe Pyroterebinsattre oder Acetobtttton&are 



In Ammoniakgas erhitzt bildet sich Terebaraid, CuH^O^. HjN, welches 
darch Lösen in heissem Wasser oder Weingeist krystallisirt erhalten 
werden kann; mit wässerigen Alkalien erw&rmt entstellt terebaminsaaree 
Sals, MO.CnllgOß.HjN. 

Die TerebinBftnre reagirt sauer, sie verbindet neh mit Basen, zer- 
setzt die kohlensauren Salze und löst bei Gegenwart von Wasser Zink and 
Eisen unter Waaserstoffentwickelung; die Salze sind MOtCiiUtO?; dieee 
sind meistens krystallisirbar und löslich, und reagiren sauer. 

DMKalisals, KO.G14H9O7 + HO, ist krystAUisirbar, leueht IdeUch in 
Wasser und verlieii bei 100<> das Kiyrtallfrisser. Bas Natnmsala, NaO. 
Gt4H«0v + HO, verhSlt sidi gans wie das Wissls. Das Anunoniiinunls, 
NH4O.G14H9O7, ist leicht Ifislieh nnd krystalHsirbar, Terliert scbon bei 
gewftlinHober Temperatur, leichter bei 100^ Ammoniak. Das Barytssli, 
BaO.G|4H90| + 2H0, wird ans sympdioker Löenngdnreh Alkohcl krjr- 
stallinisch geftUt Das BleisalB, FbO.(^4n90| + HO, krystaUlsirt in 
blnmenkohlihnlichen leicht lOeliohen Misssea. Das Silbersalz, AgO . G14 U9 O7 , 
bildet feine glftnsende, in kaltem Wasser weniger leiolit lAeliche Naddii. 

Terebinsaures Aethylozyd, C4H>^0.C|4H9 07, durch Zersetaen 
des Silbenslies mit Jodithyl erhalten, ist eine gewfiiihaft riechende und 
schmeckende ölartige Flüssigkeit, die in kaltem Wasser wenig, in heissem 
Wasser leichter löslich ist; sie siedet bei 255® und destillirt unzersetzt. 
Der Teiebinsäure- Aether bildet mit Basen Doppelverbindungen, die zu 
amorphen, gummiartigen Maasen eintrocknen, aus welchen Säure wieder 
den Terebinsäure- Aether abscheidet. 

Die terebinsauren Salze nehmen unter Einwirkung von Basenhydra* 
ten noch Base und zugleich auch Wasser auf und bilden diaterebin- 
saure Salze, 2MO.Ch1IioOh; diese Salze reagiren neutral; Säuren zer- 
setzen sie unter Abscheidung von Terebinsäure, Kohlensäure zersetzt sie 
nicht; sie sind meistens krystallisirbar, aber schwerer löslich in Wasser als 
die terebinsauren Salze. 

Das Kali- und Ammoniurasalz sind zerfiiesslich und nicht krystalli- 
sirbar. Das Barytsalz, SBaO.GuUitOg -|~ 3 HO, trocknet zu einer 
gnmmiartigen zeriliesslichen Masse ein, die bei 140^ nur 2 At Wasser 
verliert. Alkohol fällt aus der wässerigen Lösung ein krystallinisches 
Salz, 2BaO.Gi4Uio08 + 4 HO. Das Kalksals scheidet sich beim frei- 
willigen Verdunsten seiner Lösung in mikroskopischen Krystallen 2CaO. 
Ci4HioOg -{- 3 HO ab; beim Kochen der wässerigen Lösung fällt wasser* 
freies Salz. Das Magnesiasalz hält 1 At. Krystallwasser hartnäckig zurflck« 
Diaterebinsanres Bleioxyd, 2PbO.Ci4H]oO^ + 2H0, büdet kleine, in 
kaltem Wasser unlAsliche Krystallwiriohen, die doroh kochendes Wasser 



(t. Bd. n, S. 15): 




CnHjoO^ + G1O4 
Pyroterebins&nre 
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«ater Aliseheidiiiig Ton b«n8ch«iii Sab larlegt werden. Das Sflberaals, 
SigO.GifHioO^,. wird duroh FiUen als amorpher Niederselilag erlialien; 
m Uist sieh wenig in kochendem Wasser und schadet sich beim Erkalten 
in Nadeln ab. Dnrdi Erhitsen des Silberaalses mit Jod&thyl entsieht 
£aierebhi8aQres Aethyloxyd , 2 G4 0 . G14 Hio Og , welches aber schon bei 
iüß in TerebinBftiire«Aether nnd Alkohol lerfUlt. 

T ereben zinsäure 

Prodnot der Einwirknug von Salpeters&ore auf TerpentinGl. Eine 
der BenaoSs&nre sehr fthnliche und vielleicht ihr isomere Sfture; sie bildet 
weüse Nadeln , die sich in kochendem viel leichter als in knlteiu Wasser 
lösen; sie sehinelzen bei 69®, siiblimiren in offenen Gefasseu sohun bei 
100**; der Siedepunkt der Snuro liepft viel höher als der der Benzoesäure. 

Die terehcuziiii^auren Salze zeigen ähnliche Lüslichkeitsverhältnisse 
wie die entsprechenden benzoesauren Salzej die Aetherverbindung riecht 
angenehm anisariig und siedet bei 130^. 

Terdchrysinsäure. 

Tereci ylsäure Diese Säure findet sich hauptsächlich in der 
Mutterlauge, welrlie beim Behandeln von Terpentinöl mit wSf^neriger 
Salpetersiiore nach dem £indampfen erhalten wird. Zusammensetzungi 
CifUsOio- 

Die reine Säure bildet eine rothgelbe, teigartige Masse, anfangs 
SMier, später bitter schmeckend, sie ist in Wasser löslich und läFst sich 
BUt in Alkohol und Aether in jedem YerhftltnisB mischen ; beim Erhitcen 
wird sie zerstört. Sie zersetzt das essigsaure Blei und bildet ein in feinen 
Nadeln krystallisirendes Bleisalz, 2PbO.GislI.iOs. Der Terechrysins&iire* 
Aether ist gelb nnd wird beim Erhitien sersetat. 

Terebentilsftnre. 

Zersetsangsprodact des Terpins*). Znsammensetzvng: GieHieO«. 
Biese S&nre entsteht, 'wenn die Dftmpfe von Terpin über aaf 400* erhitaten 
Katroa*Ka1k geleitet werden: 

CgoH^pO i = C;,MioOa + 2C2U4 + 2H. 
Terpin Terebentilsftiire 

Die Terebentilsftnre krystallisirt in feinen weissen Nadeln Yon schwa^ 
chem Bocksgeruch; sie ist kanm lOslich in kaltem, leichter in siedendem 



^) Caillot, Annal. de chiiu. et de phys. üd. 21, S. 34. ^ Caillot, 
Kid. Bd. 21, S. 34. — ') Personn«, AaasL d«Ch«ai. a. Pharai. Bd. 100, S. m. 
KoUe, ofRB». Gheode. IZL S. 18 
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Waaser, sie löst sieh leiclit in Alkohol und Aether; schmilzt bei 90° und 
snbUmirt in weissen Blftttchen, bei 2^0^ destÜlirt sie unter theilweiser 
Zersetzung. 

Terebentilsanrer Kalk, GaO-CpiIToO^, krj^stallisirt in kleinen, seiden- 
artigen Nadeln, dem Chininsulfat ähnlich. Das Bleisalz ist getrocknet 
eine amorphe gummiartige Masse; das Silbersalz, AgO .Cmll., O.j, krj'stalli» 
sirt beim £rkalten der heissen wässerigen Lösnng. Xerebentüs&ure- 
Aetber ist eine obstartig riechende Flüssigkeit. 

Camphresiuääure 

Product der Oxydation des Terpentinöls und auch vieler mulerer Oele: 
Cilroneuöl, CajeputÖl, Wcrniuthöl, Pleiferniünzöl u. b. w. durch Salpeter- 
säure; es bildet sicli lerner bei Einwirkung von Salpetersäure aul" ver- 
Bchiedenf? Harze: Ozokerit, Bernstein, Galbanum, Ammoniakgummi, Elenii, 
Mastix, Cautschuk und Guttapercha u.a. m. Darnach ißt die Camphresin- 
säure ein sehr häufig auftretendes Oxydationsproduct verschiedener Uarze 
niid Oele. Sie wird namentlich erhalten durch Erhitzen von Menthen- 
camphor, Borneol, Camphoröl und gewöhnlichem Camphor mit Salpeter- 
säure. Zusammensetzung: C2onuOi4. Die Camphresinsaure findet 
.sieb in der Mutterlauge von der Einwirkung der Salpetersäure auf Ter- 
pentitiöl, oder eines der anderen Oele oder des Gamphors und wird durch 
Eindampfen der Flüssigkeit als blassgelbe, geruchlose, zähe, terpeutin- 
ähnliche Masse erhalten, die sauer und zugleich bitterlich schmeckt, sie 
löst sich leiohtin Wasser, Weingeist und Aether; beim längeren Stehen dee 
nicht stt concentrirten Syrnps scheidet sich die Campbresins&nre als weisse 
und weiche krümliche Massen ab. 

Zur Darstellung von Camphresinsänre wird Terpentinöl längere Zeit 
mit nicht zu concentrirter Salpetersäure wiederholt d« stillirt; besser ist es, 
die Mutterlauge von Darstellung der Camphorsftnre wiederholt mit Wasser 
versetst snr Syrupsconsistenz einzudampfen, um alle Salpetersäure zu ent^ 
fernen; sie wird dann in Wasser gelöst mit Ammoniak neutralisirt, auerst 
mit wenig Bleizucker versetzt, das B'iltrai durch weiteren Zusats von 
Bleizucker gefallt; der letzte Miederschlag ausgewaschen, in Wasser ver- 
tbeilt und mit Schwefelwasserstoff lersettt giebt beim Eindampfen die 
Gamphresinsäure. 

Die Säure ist nicht flflohtig, bei Vorsiehtiger Destillation bildet sieh 
ein saures Destillat,, bei etwa 200^ geht ölartige Pjrocamphresinsftare und 
nach dem Erkalten krystalHnisch erstarrende Metacamphresbsiore (s. nnten) 
aber; bei 270^ bildet sich ein weisses Sablimat von Gamphersftnreanhy- 
drid, CfoHiiOe w&hrend viel Kohle soraokbleibt. 



Laurent, Aanal. d. ebinu ei de phy». [2] Bd. 63, S. 207. Dluiueoau, 
Annal. d. Chem. o. Pbarm. Bd. 67, S. 119. Schwanert, Bbeudaa. Bd. 138, $.77. 
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IKe Camphresiusäure wird durch Phosphorperchlorid zersetzt; bei 
der Einwirkung des Anliydrids und des Hydrats von Schwefelsäure wird 
es zersetzt und aus der braunen Lösung lässt sich CampliorBäuroanhydrid, 
Qt0Ui4O(;, und eine schwefelhalteude Säure abscheiden. Brom zersetzt 
die Camphresinsäure; concentrirte Jodwasserstoffsäure bildet ein krystalli- 
sirbures Product unter Absüheidong von Jod. Katriumaioalgam wivkt 
nicht verändernd ein. 

"Die Camphresinsäure ist eine droibnsische Säure, 3 HO . CioHn Oi i; ihre 
Sike sind amorph, die neutralen Salae sind meiBtens fest, die sauren sind 
dicke, zäbe, terpentinartige Maasen« 

Das Natronaala ist ein braungelber, aiaoh in Weingeist löslicher Syrup, 
der allmälig zn einer brüchigen Masse eintrocknet; beim Verdampfen des 
gel^taten Ammoniakfalsea entweicht das Ammoniak. 

Das Barjtsals, SBaO.CtoHuOn, ist emweiBBes amorpbes Pnlver^ 
inWaaser löslich, dnrch Weingeist fUlbar. DasKalksals, SCaO.CjoHiiOn, 
ist dem Barytsalz Shnlieh; bei der trocknen Destillation bildet sich ein 
tromatiscfaea Oel, GuHuO}, welches bei 100* bis 110^ siedet, und ein 
über 200^ siedendes Oel CI18H14O9 (d. i. die Zosammensetsang vonPhoron). 
Das durch Fftllen mit Weingeist erludtene Hagnesiasalx, 3 MgO . C.>o II 1 1 0] 1 , 
ist eine amorphe in Wasser lösliche Masse. Das neutrale Bleisals, 3PbO. 
C^HnOn, und das basische Salz , 3PbO.Q;oHji 0^ + SPbO, werden 
darehFftllong dargestellt In gleiciier Welse wird das blau rrriiue Kupfersalz, 
SCuO.Cio Hii Oll , und das weisse Silbersalz, 3 AgO . C-oHnOn, erhalten. 

Camph resinsäure- Aethy läther, 30^ II- O . CjüHji On , bildet pich 
bei Einwirkung von Salzsäure auf eine alkoliolische Losuntj der Säure, oder 
boiin Erhitzen dieser Eösnnfr mit Schwefelsäure, sowie durch Erliit/en 
des Sill>er?-;ilzes mit Jodäthyl auf IOC. Es ist ein dickflüssigem, niclit 
fiu( htiLft'ä Gel von gcwih zhnftem Geruch und bitterem Geschmack» welches 
uch wenig in Wasser, leicht in Weingeist und Aether löst. 

Diäthylcamphresinsäure, HO. 2C4 0 .C20 Hu On , bildet sich 
bei der Einwiricung von Salssfturegas auf die alkoholische Lösung der 
Slore. Es ist ein dickes sfthes Oel, welches stark sauer reagirt, sich leicht 
in Alkohol und Aetiier und in wftsserigen Alkalien löst. 

Aethylcamphresinsäure, 2HO.C4II5O.C20H11O11 , bildet sich 
bei l&ngerem Kochen von Oampbresinsfture mit 2 Thln. absolutem Alko- 
hol; durch fractionirte Fällung der Lösung mit Bleiiucker wird suerst 
INithyl-, dann Aethyloamphresins&ure gefallt. 

Ca ni phrcsinsuiirer Methyläther, 3 H^O . C^o HiiOn , ist ein 
aromatisch riechendes blassgelbes dickes Oel. 

Pyrocamphresinsäure, C.»oHi40g (von der Camphorsäure, CjoHifjO«, 
durch den Gehalt an Wasserstoff verschieden), ist ein blassgelbes dick- 
flüssiges Oel Ton saurem gewürzhaften Geschmack, schwerer als Wasser, 
auch bei 0^ nicht fest werdend ; es löst sich wenig in Wasser, leicht in 
Weingeist und Aether und siedet bei nahe 210\ 

18* 
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Die Salzo 8ind 3M0 .C^oHhO«; das Baryt und Bieisals sind weisse 

amor|ilie Niederpfhlä^e. 

Metacam))hro8insäiire, CjoHioOjo, bildet rhombische Tafelu , die 
Bich wenig in kaltem, leicht iu kochondem Wasser, in Alkoliol und Aether 
lösen und bei Si)^ schmelzen. Die nictiKvnnpliresinBauren Sal/.e sind 8 MO. 
C20II7O7; die Salze der Alkalien und Krdalknlien sind in Wasser loalich; 
das Bleisalz, SPbO.C^UjO?, ist ein weisser amorpher Niederschlag. 

Terephtalsäure. 

Froduct der Oxydation des Terpentinöls ist früher ausführlich be- 
schrieben (s. Bd. U, S. 609 >). 



Gitronenöl. 

Oleum citri K'7H> geringere Sorte des Oels wird als 0/. de cedro 
bezeichnet. Das in den äusseren Citrooenscbalen (von Citnts medicd) 
enthaltene flüchtige Gel, ein Gemenge von mehreren Campheneu, haupi> 
aftohlich Citren enthaltend, naob Soubeiran und Capitaine daneben 
Citiylen; Blanchet und Seil nennen die beiden Camphene Citryl und 
Citronyl Zusammensetzung: 0-.>oUi«* 

Das Citronenöl wird ans den serriebenen ftasseren fVnchtBchalen ge- 
wöhnlieh durch blosses Auepreesen, seltener durch Destilliren mit Wasser er- 
halten; es enthält im ersten Fall auch nicht flüchtige Beetandtheile. Es ist 
dünnfiOssig, grflnlich oder dunkelgelb» friseh mit Wasser reotificirt ist es 
farblos, von angenehmem Citronengemch, reagirt neutral und hat ein 
specif. Gewicht Ton 0,84 bis 0,86. Es löst sioh wenig in Wasser, in 
10 Thln. Weingeist von 0,86 , in jeder Menge absolutem Weingeist und 
Aether in flüchtigen und fetten Oelen. Sein Rotationsvermögen ist — -|~ 
bis 4- 80^ gefunden; bei der Bectification im Yacuum deetiUirt luerst Oel 
von 0,85 speeif. Gew. mit dem Rotationsvermögen -f- 66,4 (Citren) , sp&ter 
Oel, dessen Rotationsvermögen -(- 72,6^ (Berthelot). Gitronenöl siedet 
bei 160« bis 176<^, seine Dampfdiehte = 4,7; bei der Destillation bleibt 
ein nicht flüchtiger Rückstand von sauerstoffbaltendem Gtronenoamphor 
(s.S. 278); reines Oel verdampft bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft 



1) Vcrgl. Schwane rt, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 132, S. 257 u. Jali- 
resber. 1864, S. 401. Beilttein, Annal. d. Cben. n. Pharm. Bd. 138, S. 82; 
Bd. 137, S. 801; Jalircsber. 1864, 8. 530; 1866, 8. 840. — Dumai, AnaaL d. 

Choin. u. Pharm. Dtl. 6, S. 255; Bd. 9, S. 61. Blanchet und Seil, Ebendas. 
V,il. (!, S. 380. S(»uhL'iriin und Capitaine, Ebendas. Bd. 34, S. 317. Laurent, 
Anual. dechim. etde phys. [2] Bd. 66, S.212. Deville, Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. 71, 8. 349. Bertholot, Bbend. Bd. 88, S. 346. Gerhardt, Aanal, do cbim. 
ecdephyi.[3] Bd. 14, 8.118. Zeller, Studiea aber ätherlNhe Gele. Stattgart 1865. 
3. Hft., 8. 117; 8. Hdt., S. 7. 
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ohne Rückstand zu hiulerlassen. Citi onenöl wird durch Erhitzen verändert, 
beim Erhitzeu für sich selbst auf ,S60^ verändert sich das DrehungBver- 
mögen nur langsam, beim mehrBtündigen Erhitzen auf 300^ dagegen 
nicht roerlchar (Unterschied von Terpentinöl, dessen Beimengung daduroh 
naeh Berthelot erkannt werden knnn). 

Citronenol absorbirt an der Luft Säuerst off, besonders unter Einfluss 
Ton Licht« es bildet sich dabei Ozon, dasOel färbt sich dunkler und verharst. 
Chlor seraetzt es unt^rErhitaen; mit Wasser und Brom langsam gemischt, 
nimmt es nahe 4 At. Brom auf unter Entfärbung. Beim Destilliren mit Chlor- 
kalk oder Bromkalk und Wasser bildet sich Chloroform oder Bromoform ; mit 
Waaaer und etwaa Salpetersäure bildet sieh ein krystallinischer Körper, 
Citronenölhydrat oder Citrin, CjtHjoO« + 2H0, das mit Terpiii identisch 
ra sein scheint. Durch Kochen yon Citronenöl mit Salpetersäure bilden 
neh ähnliche Ozydationsproduote wie aus Terpentindl. Schwefelsäure 
nnd Phosphoräure bewirken ähnlich wie bei Terpentinöl die Bildung 
isomerer Gamphene: Citroterebene; üherachüseige Schwefelsäure bildet eine 
gepaarte Schwefelsäure. Chlonink verändert schon bei 100^ daa Rot*- 
tionarermögen. 

Citronenöl absorbirt reichlich Chlorwassentoffgas; es bildet lioh weni- 
ger Monochlorhydrat, hauptsächlich Bichlorhydrat , letäterea theils flüssig, 
theils krystallisirt. 

Einfach-Chlorwasserstoff-Oitronenöl, C^oHjh.HCI, scheidet 
eich aus der mit Salzsäure gesättigten Lösung von Citronenöl in Essig- 
eaure zuweilen in Krj'stallen aus, die bei 100^ schmelzen und unzersetzt 
flüchtig sind. Diebelbe Verbindung scheint auch im flüssigen iheil des 
öligen Productes enthalten zu sein. Die Bedingungen der Bildung der 
festen oder flüssigen Verbindung sind nicht ermittelt. 

Krystallisirtes Zw ei fach - Chlorwasserstoff - Citronenöl; 
salzsaurer Citronencamphor, Bichlorwasserstoff-Citren, salz- 
saures Citronj^l von Blanchet und Seil, CjoHig . 2IIC1. Diese Ver- 
bindung entsteht leiclit bei Einwirkung von gasförmiger wie von flüssiger 
SaJzßHure auf Citronenöl oder dessen krystallisirtes Hydrat. Durch Ab- 
waschen mit knlteni und Uinkrystallisiren aus heisseni Weingeist wird die 
Verbindung rein erhalten. Der Camphor krystallisirt in weissen Blätt- 
chen oder Säulen, welche angenehm gewürzhaft riechen; sie sind unlös- 
lich in Wasser, löaen sich in 6,88 Thln. Alkohol von 0,806 specif. Gewicht, 
leicht in Aether, in flüchtigen wie in fetten Oelen. Der Citronenöl- 
eamphor ist optisch inactiy, er schmilzt bei 44^^, sublimirt bei 50^ ohne 
Zertetaung nnd siedet bei etwa 150^, wobei er sich tum Theil zersetzt, 
m entwickelt sich etwas Salzsäure und es destillirt ein erst bei 20^ erstar- 
rendes OeL Chlorgas bildet ein Substitntionsproduct , CooHnCL . 2HC1. 
]>iirdi£rhits6n mit Kali oder Kalk bildet sich ein inacti^es Camphen, das 
Citren Ton Soubeiran nnd Capitaine, Citronyl Ton Blanchet 
und Seil, CieHie- l>aa farbhiae, angenehm dem Citronenöl ähnlich rie- 
ehende Od ist optisah inactiy, von 0,8Ö specÜ Qawiohts es ist leicht löa- 
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lieh in Alkohol, Aether, flüchtigen und fetten Gelen und siedet bei 1()5^ 
Es bildet mit Chlorwasserstoff eine krystallisirende und eine flüssige 
Verbindung. 

FlflBsigeB Zweifach-ChlorwaBerstoff-CitroneDÖl, saUsaares 
Citrilen oder Citren, C^ollie. 2HC1. Dieee VerbindiiDg bleilit in der 
Matterlaugo, ans welcher sich der krystallieirte Gamphor ahgesetst hat; 
durch Abkühlen auf — 10^ (snr Abscheidnng des festen Gamphom) nnd 
durch Filirizen Aber Kreide und Thierkohle (smr Entfemnng von freier 
Säure nnd Farbitofl) erhält man «n farbloses Oel, welches sich in Wm- 
geiet löst; Wasser scheidet es wieder ab unter Entliehung von etwae 
SalzBäure. Saksäuregas verwandelt das Oel in eine krystallinisehe Masse, 
welche eich aus der Lösung in Alkohol nicht wieder in Krystallcn , son- 
dern als schweres Oel abscheidet. Der flüssige Camphor, durch Erhitsen 
mit Kalk zersetzt, giebt ein optisch inactives Oel, Citronyl, Citrilen von 
Soubeiran und Capitaine, Citrvl von Blanchet und Seil, von 0,88 
specifischem Gewicht; es siedet bei der Siedepunkt steigt aber bald 

höher. 

Citronencamphor Diesen Namen bat das dem Terpin isomere oder 
damit identische Citronenölhydrat, wie auch das Citronenöl-Bichlorhydrat, 
endlich auch der aus dem OitroneDöl beim Stehen an der Luft durch Ein- 
wirkung Ton Sauerstoff entstehende Körper. Die Zusammensetsung 
dieses letiteren Products entspricht nach Müldorfs Analyse der Formel 
CfoHisOio, nach BertheloVs Analyse, s= C40H31O17 oder 2(GioH]»Os) 
+ HO. 

Der Citronencamphor bildet farblose glänzende Krystalle, die scbwach 
nach Citronenöl riechen, aber scharf schmecken und neutral reagiren; 
di<^Rer Camphor löst sich reichlich in kochendem Wasser, in Alkohol und 
Act lioi-, sowie in Essigsäure; er krystallisirt leicht beim Erkalten der heisa 
goi^att igten Lösung:en. Er schmilzt bei etwa 44^ (nach licrthelot über 
100"), ist fcublimubar und dohtillirt über 100^ 

Der Citronencamphor scheidet sich beim längeren Stehen des Citro- 
ncnöls in halbgefüllten Flaschen ab, sowie aus dem weniger flächtigen 
Theil des Oels beim Erkalten. Aus dem beim Dcstillirt n des Citronenöls 
erhaltenen wässerigen Destillat scheidet er sich beim flrkalten auf — 8* 
l<ry8t«llisirt ab; durch Mischen der alkoholischen Lösung mit Waarar und 
Verdunsten erhält man ihn rein. 

Der Citronencamphor löst sich in SchwefelsSurehydrat^ Wasser sohei» 
det einen weissen harsartagen Körper ab; Salpetersäure fersetst ihn beim 
Erhitsen. Er ahsorbirt nicht Chlorwasserstoffgas. 



M nuissenot , Annal. do oliini. et de plivs. [2] Rd.41, S.434. Blanrho( und 
Soll, Anual. d. Chom. u. Pharm. Ud. 6, S. 289. Mulder, Jonrn. f. prakt- C'heni. 
Bd. 17, S. 104. Bartbelot, Annal. de chlm et de phys. [3j Bd. 40, S. 36. 
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PomeraoseniehaleiiÖl 

Das aus den Schalen von Citrus atirajiiinm durch Zorreissen und Aus- 
pretsen oder Destilliren der«elbpn mit Walser erlmltene Oel, C- oHp;, ein 
dünnflüssiges, angenehm rii clirndeH Oel von O.'^S bis 0,s,S npecif. Ge- 
wicht, welches die Löslichkcitsverhältnisse des Citronenöls zei^'t, sein Dre- 
hungsvermögen ist [a] = 4" 126*; es siedet hei ISO''. Es erleidet durch 
die verschiedenen Afrentien ähnliche Veränderungen wie Terpentinöl oder 
Citronenöl; mit CIdurw;isserstu%as bildet es ein optisch inactivefi Bichlor" 
bydrai» C|oHj(.2UCi, «elolies bei DO^' schmilzt 

Bergamottöl. 

Ein dem Citronenöl Shnliches flüchtiges Oel, welches aus den Frucht- 
schalen Ton CUrm Bergama durch Zeireissen und Auspressen, oder durch 
DestilKren mit Wasser erhalten wird. Es riecht angenehm, und enth&lt 
hanptsichlich Camphen, CjsHie; ausserdem sanerstoflhaltende Froduete. 

Es ist irisch desiillirt farblos, iirbt sieh an der Luft bald gelblich; 
OB riecht angenehm, schmeckt bitter, reagirt meistens sauer; ea löst sich 
in Vs ^* Weingeist von 0,85 specif. Gewicht, leicht in Aether, Ätherischen 
und fetten Oelen; sein specif. Gewicht = 0,87 bis 0,88; sein molekulares 
Botationsrermdgenss -f 25^; bei der fractionirten Rectification polarisiren 
die ersten Destillate stftrker als die folgenden; es siedet bei ISB^. Es yer- 
harat sich bei Zutritt von Luft, Inldet mit Wasser und etwas Salpeter^ 
sfture ein dem Terpentindl isomeres und vielleicht damit identisches Pro- 
duet, CjoILoO«; das mit Salas&nregas gesättigte Oel giebt bei der Destilla- 
tion ein bei 186^ siedendes ftrbloses Oel (3QioHie.HCl + HO nach 
Ohme)^ 

LimettOl*) (von CHrus limeUa), Mandarinöl«) (von CUruB 
garadia rinemis und mgrUfdiia) und Apfelsinenöl*) (von Citrus onnm- 
Uum sinensis) f welche wie Citronenöl dureh Zerreissen der Fruchtschalen 
und Autpressen erhalten werden, sind dem Oitronendl fthnlich; sie enthal- 
ten hauptsichlieh Camphene: G^oHi«, und bilden mit Chlorwasserstoff 
lum Theil krystallisirbare Yerbinduttgen* 

Copaivaöl. 

Das im Copaivabalsara enthaltene flüchtige Oel*). Zu den Caniphc- 
nen gehörend: CjoU|t. Das Copaivaöl ibt farblos, dümiflüssig, von 

') Soabeiran u. Capltaine, Joam. d. ^ann. Bd. 26,8. 65; Annal. d. Cbew 
«. Pharm« Bd. 84, 8.819L Zell er, fttberlMbe Od«. Stnttgtrt 1866. 3. Eft., B.tl6{ 

3.Hft.,8.7.— 2) Ohme, Annal. d. Cliem, u. Pliarni. Bd. 31,8.316. Soubeiran «. 
Capitaiiie, Kbend. Bd. 34, 8. 321, Bd. 35, S.313, Zelk r, Studien ather. Oele, Stutt- 
gart 1855 2. Heft, S. 113; 3. Heft, S. 7. — 3) Duma», Journ. f. prakt. Cliem, 
BA 4, S. 434. Vöhl, Archiv d. Pharm. Bd. 74, 8. 16. — *) Luca, Jouni. f. 
prakt. Chem. Bd. 75, S. 187. — Volokel, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 3ü, 
8» 120. — *) Blaaehet, Annal. d. Cheoi. v. Pharn. Bd. 7, 8. 166. Ader, 
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gewünliafteni Qeraeh and bitterem Gescbmaok, toh 0,88 bis 0,91 Bpecit 
Gewiobt, 68 löst sich in 26 bb 30 TUn. Alkohol von 0,86«pecit Gewicht, 
und in 27« Thln. absolntem Alkobol« mit Aether nnd Schwefelkohlenstoff 
mischt es sieh in allen Yerhiltnissen; sein Botationsrermdgen = — 34* 
und sein Siedepnnkt nahe 260®. 

Das Copaivadl wird durch wiederholte Destillation des Copaiv** 
balsaius mit Wasser erhalten; es scheidet sich anch ab, wenn man 100 Thle. 
Balsam zuerst mit 100 Thln. Alkohol von 0,836 specif. Gewicht und 
37 Thln. Natronlauge von 1,33 mischt, und das Ganze dann mit 160 Thln* 
Wasser verdünnt. 

Das Copaivaöl wird an der Luft dickflüssig, wobei das specif. Gewicht 
bis zu 0,Ü6 steigt. Chlor färbt es im Sonnenlicht, bei weiterer Einwirkung 
bildet Bich eine weisse krystallinische Masse. Jod löst sich darin unter Er- 
liitzüiig. SalpetLM bäure oxydii*t es unter Bildung von liar/artigen Substanzen. 
Rauclieiule Schwefclbäuro bildet eine der Terpeiitinschwel'elsäui »• analoge 
Säure. Es absorbirt Salzsäuregas und bildet damit ein ki vblallinisclies 
Bichlorhydrat: Cjo Hk-» . 2 HCl , Chlorwasserstoff- Copaiven , Copalu ii oder 
Copaivyl, welches sich aus Alkohol unikrystallibiren lässt. Dieser Caniphor 
ist geruchlos, löst sich schwer in heinseni Alkohol, leicht in Aether; er 
schmilzt bei 77« und siedet bei ISü«; längere Zeit auf UO^ bis 150^ 
erhitzt entwickelt er reichlich Salzsäure. 

Das mit Salzßäuregas gesättigte Copaivaöl enthält neben der kryntalli- 
sirbaren Verbindung auch ein flüssiges salzsaures Copaivaöl, Chlorwasser- 
stoff-Copahilen; ein schwarzes dickflüssiges, dem Bibergeil ähnlich riechen- 
des optisch unwirksames Gel, welches sich in Aether und in Weingeist löst. 

Das Copaivaöl löst Phosphor und Schwefel und mischt sich mit 
EBsigsäurehydrat und Blausäure. 

Aus dem Paracopaivabalsara wird ein Baracopa i vaol C..o Hir. erhal- 
ten, welches wenig abweichende Eigenschaften zeigt; sein specif. Gewicht 
— 0,91; es polarisirt — 28,5^ und siedet bei 252^'; beim Kochen wird 
es aber allmälig dickflüssiger und verkohlt zuletzt; es löst sich auch in 
absolutem Alkohol schwer, leicht in Aether. * 

Wachholderi^L 

WaohholderbeerdlO» Oleum jun^^ aethereum. Du flfichtige 
Gelder Waehholderbeere, von JmiperuB conmmms, Znsammensetsung: 

Archiv d. Pbsrm. Bd. 30, S. 311. 9oiibeiraii nnd Cspitaine» Jonrn. de phaiai* 

Bd. 26, S. 70. Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 34, S. 321. Possclt, Ebendsi. 
69, S. 67. Zeller, Studien über äther. Oele. Stuttgart 1855, 2. Heft, S. 119. 

^) Blanchet, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 7, S. 165- Soubeirao und 
Cspiksine, Ebend. Bd. 31, 325. Dumas, Ebendas. Bd. 15, $. 158. Zaubser, 
Bnoliii. Bepert Bd. 29, 8*416. Büchner, Bbendsa. Bd. 98, S.495. Stear, Chem. 
CentralbL 1856,8.960. Zellsr, Aether. Oele, Stettgart 1855. 2.Bft.,S. 198| 3.Hft. 
8. 166. 
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Da» Oel ist düniiflüisi-ig, farblos oder gelblicli, zuweilen grünlich 
oder brauiilichgelb , von stnrlcem eigenthümlichcn (irrnch und oewürz- 
haftem , brennendem Geschmack; von 0,85 biß 0,8H hptcif. Gewicht; es 
löst siclj kaum in Wasser, crtheilt ihm aber seinen Geruch und Geschmack; 
es bist sich wenig in Weingeist vtm 0,85 specif. Gewicht; mit Thl. 
absolutem Alkohol (das flüchtigere Oel mit 1 Tbl.) giebt es eine klare, 
mit 1 (daß flüchtigere mit etwas mehr als 1 Thl.) bis 10 Thln. eine irübe 
LöBung. Sein Rotationsvermögcn ist = — «^,5^; es beginnt bei 155® 
zu sieden, zwischen 155*^ und 103^ poht ein flüchtiges Oel über; der 
Siedepunkt des Rückstandes steigt zuletzt bis 280'^. Das gewöhnliche 
Oel isi ein Gemenge zweier Camphene, eines flüchtigen farblosen und 
eines weniger flüchtigen gelblichen Oels; ans unreifen Beeren werden 
beide Oele erhalten, die reifen Waohholder beeren geben hauptsächlich das 
weniger flüchtige Gel. 

Man stellt das Waobholderöl durch DeBtiUation der serqnetEchten 
Beeren niii Wasser dar; nach Stoer sollen die gauien Beeren zuerst mit 
WaiMf ausgezogen und der Bückstand mit Wasser deslillirt werden >). 

Das Waehholderöl nimmjk an der Luft Sauerstoff auf und setzt beim 
längeren Sieben dann ikrblofle, dorehBiehtige, tafelförmige Krystalle von 
Waebboldercamphor ab, cÜe Krystalle lösen sich ToUstftndig in sie* 
dendem Wasser, leicht in Alkohol und Aether; sie sind auch in Essig- 
sinre nnd wässerigem Ammoniak IdsUeh; der Campbor schmilzt beim 
ErhitsMii nnd ist ohne Zersetiung sublimirbar. 

In Berührung mit Wasser Yon 40*^ bildet das Gel ein Hydrat, das 
mdi in feinen Nadebi abscheidet, welche die Eigenschaften des Terpins 
aeigen. Gegen Chlorkalk oder Bromkalk verhält Wadihoiderdl sich vrie 
Terpentiiidl; mit Brom und Wasser in Berührung nimmt es etwa 4 At. 
Brom unter Entfärbung auf; mit Jod ezplodirt das Oel unreifer Beeren 
heftig, das von reifen Beeren nicht. Concentrirte Salpetersäure verwan- 
delt es in ein gelbes Harz, Schwefelsäure in eine bräunlichrothe zähe 
Masse. Wässeriges Kalihjdrat verwandelt cb allmälig in Wachholderöl- 
hydrat. 

Mit SalzsiiureL^as gesättigt bildet es nach der Behandlung mit Kreide 
und Kohle ein farbloses Oel: 3(\;oIiir. -f' 4 HCl, von 1,029 specif. Ge- 
wich' , das selbst bei — 20^ nicht fest wird^ sein Drehuugsvermögen ist 
— 2,8". 

Wachholderöl wird als Ii arn treibendes Mittel benutzt; innerlich ge- 
nomnitn ertheilt es dem Harn \'eil( hengeruch. Wachholderbranutweiu 
oder Genever ist eine Lösung des Oels in Branntwein. 



Die Ausbeate ao Oel wird von 0,6 bis zu 1|5 Froc angegeben; nach Steer 
gebea die ganzen Beeren nnmittelbar desüllirt 0,4 Proe., zuerst mit Wasser aus- 
fesogiB nnd dann destUUit 0^75 Proo. Oel. 
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Sadebaumöl. 

Sabin adl, SeTenbanmöL Oleum aäbinae» Das fttherisob« Oel der 
BUitter der jungen Zweige, Aeete und der Beeren ronJmipmts Sabina^), 
ZiiBammensetsiing: €30 H^. Es ist farblos oder gelbUoh; bat den 
dorcbdringeitden Genioh der Pflanie nnd aebmedcfc gewürahait brennend; 
sein i^eoifl Gewiobt ist 0,91 bis 0,94; es lOst sieh in jeder Menge von ab- 
solntem Weingeist) mit 2 Thb. Webgeist von 0,85 giebt es eine klare, mit 
8 Tbln. oder mebr eine opalisirende Lösung; es siedet bei 155* bis 161^ 
Darob Chlorkalk oder Bromkalk wird es wie Terpentinöl aersetst; mit 
Jod Terpnfftes; durch conoentrirte Salpetersäure wird es serseist; conoen- 
trirte Schwefelsäure bräunt es und bildet zugleich ein nach Thymian rie- 
chendes flüchtiges Oel. 

« 

PetersilienöL 

Ofeum pciroselini'^). Das flüchtige üel des Petei-silicntaim näi vun 
Apiion jictroscliuHm. Zusammensetzung: C^qHic« Ein farbloses oder 
grünlichgelbes Oel vom Geruch der Petersilie und gewürzhaftem Geschmack, 
von 1,01 bis 1,14 (0,992 bei lö^ nach Gladstone) specif. Gewicht, es 
löst Bich in 2\/i bis 3 Thln. Weingeist von 0,Sö specil. Gewicht, in abso- 
lutem Alkohol in jedem VerhältuiBs; es wird in der Kalte dickflüshig 
und scheidet zuweilen Stcaropten ab. Es siedet bei 160^ bis 170", und 
polarisirt links. Das Oel wird durch Destillation des PetersilienRamens 
mit Wasser dargestellt. Beim Kochen für sich wird es dickflüssig; es ver- 
pufil mit Jod, wird durch Schwefelsäure und Salpetersäure zersetzt und 
absorbirt Salzs&oregas. 

£lemiölO* 

Das durch Destillation von Elemiharz mit W^asser erhaltene <)el : 
CjoHk;. Es ist wasserhell und dünnflüssig, riecht eigenthümlich, schmeckt 
scharf; es hat das specifische Gewicht 0,85 und das Rotationsvermögen 
— 90^; es siedet bei 166^ und löst sich in Alkohol und Aether. Es wird 
dnrch Einwirkung von Chlor, von Jod oder Salpetersäure zersetzt; durch 
Erbitaen mit Kalihydrat wird es in ein braunes Uarz umgewandelt. £s 



1) Damas, Annsl. d. Glisn. e. Phsm. Bd. 15, S. 15S. Winokler, Bneho. 
Bspert. [2] Bd. 42, S. 880. Zeller, Aether. Oele, Stattgart 1855, 2. Hft., 
S. 121; 3. Uft., S. 161. Nach Zell er giebt Irisches Kraut iVk Proc, getrocknetes 
2 Proc. und frisrhn Beeren 10 Proc. Oel. — ^) Low ig und Weidmann, Pog- 
gend. Annnl. IM. 4(;, S. 53. Zell er, Studien über äther. Oele, Stuttgart 1855, 
2. Uft., S. 37; a. Utt., S. öl; im Mittel geben 1000 Thle. Samen 15 bis 16 Tble.OeL 
— >) Stenboasa, AnnsL d.GbeiD. u. Phsrm. Bd. 35, S.80i* Deville, Bbesdsi. 
Bd. 71, 8. 852; Annsl. de ehim. et de pbya. [8] Bd. 27, 8. 88. 
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absorbirt Chlorwasserstoffgas und bildet ein flüHiiigct und eiu krystallisir- 
baf' 8 liiclilorhydrat: CjqHk; . 2 UCl, welches letztere farblose Kxystalle bil- 
det and optisch unwirksam ist. 

Pfeffer6l. 

Oleum pipcris^). Das ätherische Oel des schwarzen und weissen 
Pfeffers, durch Destillation mit Wasser erhalten, CjoHiß. Ein farbloses, 
dftnDflässiges Oel vomQerach des Pfeffers, aber milderem Geschmack, YOn 

specif. Gewicht; es siedet gegen 170^ Es wird durch Salpetersäure 
oder Sehwefeleftnre sersetsi und absorbirt CUorwaaserftioffgiis unter 
Sehwinmng. 

Borneen. 

Valeren^. Zosammenseisang: CmHu. Dieses Oel macht den 
Hanptbeetandtheil des fltaigen Bomeocamphors ans, des sogenannten 
Gamphori^ls, von Drffdbalanops camphora (von Bomeo und Sumatra 
•temmend). Es wird anch dnrdh Einwirkung von Phosphors&nreanhy- 
darid auf Borneol oder fasten Borneocamphor erhalten. Der aus dem 
Yaleriandl abgeschiedene Kohlenwasserstoff ist anch als Yaleren bezeich- 
net; dieses wie anch das im Krappfuselöl enthaltene Camphen CjoHk; mxd 
dem Borneen jedenfalls sehr ähnlich, ob auch wirklich identisch damit, 
ist noch nicht festgestellt. 

Borneen ist "ein dünnflussiges farbloses oder gelbliches Oel, eigen- 
thüiiilich, dem Terpentinöl ähulich, aber angenehmer riechend; es ist fast 
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether; das Rotations- 
vermögen des Borneens aus Camphoröl = — 39®, sein specifisches 
(iewicht = 0,91 gefunden (es enthielt noch etwas Borneol); es siedet bei 
160« bis 1650. 

Das Borneen wird aus dem Camphoröl durch fractionirte Destillation, 
aus dem Borneocamphor (CjoHihO.)) durch Destillation mit Phosphor- 
säureanhydrid oder Ziukchlorid dargestellt (CjoDiü^j — 2HO = C2oHi6); 
bei der Kectification von Yalerianöl geht zuerst hauptsächlich Yaleren 
tlher; durch Destillation des Oels über schmelzendem Kalihydrat geht unter 
200® reines Yaleren über. Der flüchtigere Theil des Krappfuselöls giebt 
flher Kalihydrat und Chlorcalcium rectificirt dasselbe Camphen. 

Beinee Borneen wird durch trocknes Sauerstoffgas niclit verändert; 
noreinee Borneen aus Camphoröl absorbirt raech Saueretofi^ es bildet sich 



0 Dornas, Jonrn. f. prskt. Cbem« a. Pharra. Bd. 4, S. 435. Sonbeiran und 

Capitaine, Annal. d. rhcm. n. Pharm. Bd. 34, S, 32(i. Nach Lecana gaben 
1000 Thle. Pfeffer 10 bis llThle. Ok-]. — Pelouzi-, Annal. d. Cliem. u. Pharm. 
Bd. 40, .S. 327. Gerhardt, Ebendas. Bd. 45, S 29- Pierlot, Annal. de chim. 
ei de phyfl. [3] Bd. 56, S. 291. Jeanjean, AnnaL d. Chem. u. Pharm. Bd. 101, 
8. 94. Cbesi. ContralU. 1856, 8. 575. 
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em Oxyd CfoHi604} beim ErhiiMO mit Salpetenftnre wird Borneen Mt^ 
setKi, am mumnem, niekt ans raiiitm Borneen entsteht hierbei gewöhn- 
licher Laurineencamphor. Brom sersetzt es unter Eutwickelung von 
Bromwasserstoff. Schmelzeudee Kalihydrat verändert es nicht; wässerige 
Kalilauge, rascher in wässerigem Weingeist gelöstes Kali verwandeln 
Borneen bei längerem Stehen in Borneol. Borneen absorbirt gerade so 
viel Chlorwasserstoffgas wie Terpentin()l; die Verbindung ist krystallisirbar. 

Camphoröl. Daß von Pelouze^} unterbuclite Camphoröl von 
Drffobalanops camphora enthält iRl>eu Burueen und etwas Borneol 5 bis 
Ü Proc. einer harzartigen Substanz. 

Da« ( anipliuröl, welcheb Martins ans China") erhielt, seiner Angabe 
nach von Lmtrus camphora stumnieud, ibt ein gelbcH Oel von U,94 specif. 
Gewicht, es giebt auf — 10'' erkältet festen ("amphor; bei der Rectifica- 
tion wird noch mehr Camplior und ein flüchtiges nach Camphor und 
Cajeputöl riecliendeö Otl: r^oHi^O von Ü,}il specif. (Jcwicht erhalten, 
welches bei der Behandlung mit Salpetersäure in Camphor umgewandelt 
wird. 

Toien. 

Das flüchtige Oel des Tolubalsanis ^ ) (s, d. Art.). Zusammen- 
bt tzung; C_;i)Hj,;. Ein farbloses dünnlluo^iges Oel von pferflferartigem 
Geruch und stechendem Geschmack, von 0,^6 specif. Gewicht, welches 
gegen IGO" bis 170® siedet und an der Luft sich leicht verharjst. 

Das Toien wird aus dem Tolubalsam durch Destillation mit Wasser 
erhalten. 

Neroliöl. 

Orangenblüthöl Olcutn neroli, Oleum florum aurantiorum 

Das aus den Blüthen von Citrus aurantium durch Destillation mit Wasser 
erhaltene ätheriBche Gel. Ein wasserhellcs, dünuflussigeg, meist gelb- bis 
briiunliclu otli gefärbtcfiOel von 0,85 bis 0,90 specif. Gewiclit, von feinem, 
angenehmen Geruch , es giebt mit 1 bis 3 Tliln. Alkohol von 0,85 specif. 
(iewiclit eine klare, blauschilUMiido LTisung, welche bei Zusatz von mehr 
Alkohol trübe wird. Das Gel polarisirt rechts; Jod zersetzt es unter 

Pelouzu, 8. üben. — ^) Marti us und Ricker, Annal. d. Chem. a* 
Pbarni. Bd. 97, 8. 60; Bnehn. Bepert. Bd. 1, 8. 541. Maefarlane, Annal. d. 
(%eiD. n. Pbenn. Bd. 31, 6. 79. Vergl. Mnlder, Ebondas. Bd. 31, S. 71; Journ. 
f. prakt. Chem. Bd. 17, S. 106. — ^) Devillo, Annal. de chim. et de phys. [3] 
Bd. 3, S. 151. E.Kopi), Annal. d. Cliem. n. Pharm. Bd. 64, 8.372. Scharling, 
Ebendas. Bd. 97, S. 71. — *) Bonastre, Journ. de pharm. Bd. il, S. 529. Boul- 
lay, Ebenda^. Bd. 14, S.496. Plisson, Ebendas. Bd. 15, S. 152; Amul. d. ClMin. 
n. Pharm. Bd. 40, 8.8$. GUdstone, JahresW. 1868, & N6 and 548. Zeller, 
Studien über äther. Oele, 2. llft., Stattgart 1S55, 8.114. — £ine geringen Sorte 
dletei Oele wird ab CMwm pftit* 8rmm$ beieiobnet. 
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Erhitzung. Es enthält ein sauers^tofffreies Oel , welches bei naho 175^ 
überdestillirt , wiihrend sauerstofl'haltcndfs Oel zurückbleibt, wclchcin die 
Flaorescenz und der eigenthüinliche Gciucli zukommt. Beim längeren 
Aufbewahren des Oels oder beim Verdunsten der weingeistigen Lösung 
•eheidet sich ein Stearopten, Nerolicamphor, Auradine, in weipsen perl- 
mutterglänzenden Krystallen ab, die wie Nerolidl riechen, nach Plisson 
bei 55*^ (nach BouUay bei 100^) schmelzen und bei höherer Temperatur 
Bublimiren; das Stearopten löst sich leicht in heissem Weingeist, Terpen* 
tinöl und Essigsäure, reichlich in Aether. Die Zusammensetzung des 
KeroticMDphors, ob er Sauentoff enthJÜt oder nicht, ist sweifelhaft. 

Cajepntöl. 

Ol^iiM eaj^pidt. Das in den Blftttem Ton MdaHeuea leueaäenäron, 
tänem tad den Molnkken waehsenden Bannt, enthaltene Ätherische Oel^). 
Es ist dflnnfltoig, hellgrün, von eigenthflmlichem aromatisehem, camphor- 
artigem (Jemeh nnd brennendem eamphorartigeD Oeschmaek. Es bat ein 
specif. Gewicht von 0,92 bis 0,97; bei reotifieirtem Oel ist es 0,91 bis 
0,9S. Es löst sich leicht in Weingmst oder Aether nnd siedet bei 176^ 
Ea ist optisch nnwirksam. 

GewöbnÜehe Salpeiersanre wirkt in der Kalte nicht auf Gigepntöl; 
dnrdi Einwirkung starker oder erhitster Sänre bildet sieb hauptsächlich 
Oxalsftare; rauchende Schwefelsäure giebt ein braunes Uber 360* sieden* 
dos OeL Verdünnte Schwefelsäure Terwandelt das Oel bei längerer fie- 
rObrnng damit in einen dem Terpin isomeren krsrstallinischen, in siedendem 
Weingeist leicht löslichen Körper; CjoHjaOg. Flüssiger wie gasförmiger 
Chlorwasserstoff bildet mit Cajeputöl, welches sich hei Einwirkung der 
Säure zuerst violett Ttirbt, eine krystallinirbare Verbindung, die aber 
leicht zerHiesst und die beim Lösen in Wasser oder Alkohül salzbäurefreie 
Krystalle giebt. Heim Behandeln von Cajeputöl mit Alkohol und Salz- 
säure entsteht krystallisirbares Bielilorhydrat , C.jolliö • « HCl , das sich 
in kochendem Alkohol und in Aether leicht löst, bei 55^ schmilzt und 
bei der Destillation sich zersetzt, wobei sich auch Monochlorhydrat, 
C,«H,e.HCl, bildet. 

Hei Behandlung von Cajeputöl mit verdünnter Salpetersäure und 
Chlorwasserstoffgas bildet sich ein braunes Oel, C2oHißCl2. Aus Caje- 
putöl und Brom werden durch Umkrystallisiren aus Alkohol fettglänzende 
Krystalle, CjuHieBri, erhalten, welche durch siedende Kalilan<]re nicht 
verändert werden und bei der Destillation krystallinische Producte liefern. 

Jod löst sich in Cajeputöl unter schwacher Erwärmung aber ohne 
Explosion, es scheiden sich Krystalle ab von C^oHigJO, die nach dem 

^ Blanchet, Aiiuul. d. Chem. u. Pharm- Bd. 7, S. 161. Stickel, Ebenda«. 
Bd. 19, & 314. LeTerkSbn, Budin. Bepert. Bd. 94, 8. 189. Gaiboort, 
Rhmiu, Bd. 39, S. 861. Zell er, Stadien fiber äth«r. Ode. Stattgeri 1865, 
9. Hft & 80. Behmidl, Jonra. f. prakt. Cben. Bd. 88, S. 189. 
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UmkrystaUisiren aus Alkohol gelbgrün nnd metallischglänzend Bind; sie 
zerfliessen allmälig, schmelzen hei 80'\ zersetzen Bich aber leicht beim 
Erhitzen. Beim Mischen der Lösungen von Phosphor, Cajeputöl und Jod 
in Schwefelkohlenstoff scheiden sich schwarze metallischglünzende Nadeln 
von Judliydratverbinduncr, C^uUic-HJ, ab, welche sich in Alkohol und 
Aethor lösen und durch siedende Kalilauge nicht zersetzt werden. 

Das Cajepiitül ist ein Gemenge verschiedener flüchtiger Oele; bei der 
Destillation geht der grössere Theil als klares farbloses Oel hei etwa 175'^ 
über; indem der Siedepunkt steigt, geht das letzte Oel erst bei 250 ' über. 
Das bei 175" siedende Oel von 0,90 specif. Gewicht ist CjoHisOj, vielleicht 
das dem Terpin isomere Cajeputenbihydrat Ch,TI|,. • 2 HO, welches an der 
Luft sauer wird und bei Einwirkung von wä8serig( m oder schmelzendem 
Kali salzartige Vorbindungen bilden soll; in Dampfform über rothglühenden 
Natron-Kalk geleitet bildet es ein hellgelbes, bei nahe 185^ siedendes Oel, 
Cicll-n^i "*ch dem Vermischen mit Schwefelsäurehydrat und Wasser 
versetzt giebt es ein Oel, Cji, H17O, vielleicht dem Terpinol iaonieres Cige- 
patenmoDohydrat, CsoUjg.lIO, welches bei 170" ungefähr siedet. 

Wenn der flüchtigere Theil des Cajeputöls, C2ollit>02, wiederholt über 
wa sserfreie Phosphorsäure destillirt wird, so wird durch fractionirte Rec- 
tiücation eiu Kohlenwasserstoff: Cajcpu<en, Cjo Hie, erhalten, ein farb- 
loses, nach Hyacinthen riechendes Oel von 0,85 specif. Gewicht, das in Al- 
kohol unlöslich, in Aether löslich ist und mit Chlorwafiserstotfgas keine 
krystallinische Verbindung bildet. 

Durch die Einwirkung von Phosphorsäureanhydrid bildet sich neben 
Cajeputeu das isomere und ähnliche Isocajeputen, welches 0,8G specif. 
Gewicht hat und bei 177^ siedet, und das wahrscheinlich polymere Para- 
cajeputen, ein dickflüssiges, citronengelbes , blau flnorescirendes Oel, 
welches sich in Aether, aber nicht in Alkohol oder Terpeatiuöl löst und 
bei 310" siedet. 

AVie angegeben ist das Caje])ut(jl grünlich gefärbt, diese Färbung 
rührt zuweilen von einem Gehalt an Kupfer her und die Farbe ist dann 
dunkler; daa reine kupferüreie Oel ist jedoch an und für sich schon grünlich. 

Rosmarinöl. 

Oleum rosismaritti, Ol. (inthos^). Das aus dem Kosmarinkraut dnreh 
Destillation mit Wasser erhaltene ätherische ( >e], im rt-inen Zustande farb- 
los und dünnflüssig, von eigenthümlich durchdringendem camphorartigen 
Geruch, von 0,88 bis 0,91 specif. Gewicht; es polarisirt links, löst sich in 
gleiclieu Theilen oder mehr Alkohol von 0,8:") specif. Gewicht klar auf; 
es siedet über 160°. Es besteht im reinen Zustande grösstentheils aus 
Camphen; durch Bectiticaticm mit Wasser wird ein Oel, C|oUie.HO 



^) Kaue, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 32,8.284. Vöhl, Archiv d. Pharm. 
12] Bd,74, S. 16. ZeUer, Stodieo über stber. 0«le, S.UIt, Stultgatt 1066, 
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erhalten. Beim Stehen an der'Luft, sowie beim Destilliren über Kali- 
]||drat bildet sich ein krystallisirendes Stearopten. Darob Behandlung 
mit conoantrirtcr Schwefelsäure wird ein lauchartig riechendes Oel, 
Co Hiß von 0,87 speoif. Gewicht und bei 175® siedend erhalten. Durch 
Oxydation mit ChromsAure soll sich eine Säure, Limettsäure, CiiH4 0e 
bilden. Das Oel absorbiit Salnäuregas und wird durch Jod unter £r- 
hitsang lersetst. 

LsTendelöL 

Oleum lavendtdae^). Das ätherische Oel von Lavendula avgusti/oJiay 
durch Destillation der Blüthen mit Wasser erhalten. Ein blassgelbes, 
dünnflüssiges Oel von 0,87 bis 0,94 specif. Gewicht, von angenehmem 
I^vendelgeruch und gewürzhaft brennendem Geschmack; es polarisirt 
hoks und siedet über 180^ Es löst sich wenig in Wasser, leicht in star* 
kern, in jedem Yerhältniss in absolutem Alkohol, in Aether, in flüchtigen 
und fetten Oelen; es erhitzt sich auf Zusats von Jod; mit Chlorkalk destil- 
lirt giebt es Chloroform; bei Gegenwart von Wasser nimmt es etwa 4 At. 
Brom unter Enterbung auf; es absorbirt reichlich Ammoniakgas und 
Sftlss&uregas, ohne mit letaterem ein kryatallisirbares Prodact lu bilden. 
Das Laveudelöl ist ein Gemenge yerschiedener flQofatigw Gele und enthält 
in wechselnder Menge Stearopten; nach Kane ist die Zusammensetsung 
eines bei 185<» destiUirenden Gels nahe GhHm.3HG, des bei 188« destil- 
lirten Theils nahe 2(G|oHie)- 3H0. Das LaTcndelöl soll suweilen eine 
kiTttaUinische Snbstans absetaen, welche dieselben Eigengchaften aeigt 
wie gewohnlicher Gamphor. 

Spick 51, Oleum ^eae, eine geringere Sorte des lAvendeldls aus den 
Blftthen und Blättern von Lavandula lai^olia im südlichen Frankreich 
dargestellt, riecht weniger angenehm als LaTcndelöl, mehr terpentin« • 
Ölartig. 

Salveiöl. 

Ohum s(ilvinc^). Das ätherische Oel des Krauts von Sdlvia officina- 
lis. Ein düniitlüssiges, grünlichgelbes oder bräunliches Oel von salbei- und 
camphorartigeni Geruch und Geschmack, von 0,87 bis 0,92 specif. Gewicht, 
es lost sich in gleichcin Gewicht Alkohol von 0,85 specif. Gewicht und 
siedet bei nahe 130*', der Siedpunkt steigt über 150^ Das Salbeiöl ist 
ein Gemenge von verschiedenen Gelen; es enthält wenig Kohlenwasserstoff; 
das sanerstoffhaltende Oel scheint zum Theil C(oHi« . HO su sein. Beim 
Stehen bei Luftzutritt bildet sich Salbeicamphor, eine weissliGhe, dem 

') Saussure. Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 3, 8. 163. Kane, Kbendas. 
Bd. 32, S. 287. Bell, Pharm. Centralbl. 1849, S. 191. Zeller, Studien über 
iiher. Otle. 2. Hft., Stattgart 1855, S. 105. — ^) Uerberger, Booho. Repert. 
Bd. 84, S. lai. Rocbleder, Annsl. d. Chem. a. Phann. Bd. 44, 8. 4. Zeller, 
Stadien &b<r siher. Otsle, 2. Bft., Steltgart 1865, S. 91. 
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Teipoiitiiicain])hor alnilidi ileclioude MaHse, weiclie bei uahe 35® schmilst, 
slcli in 5 Tblu. Alkohol, leicht in Aether und Terpentinöl, schwierig in 
Wasser löst. 

CalmuBöL 

Oleum radieis eaHami >). Das ätherische Oel der Wurzel von Acorus 
calatnus. Das Oel ist blassgelh, an der Luft wird es allmälig rothbraun 
und dickflüssig; es hat den eigenthümlichen Geruch der Wurzeln und 
schmeckt brennend gewürzhaft; das spccif. Gewicht ist von 0,89 bis U,ÜÖ; 
es polarisirt rechts, löst sich ßchou in Alkohol von 0,85 in jedem Ver- 
hältniss, leicht in Aether, flüchtigen mul fetten Oelen. 

Bei der fractionirtcn Destillation des Oels geht zuerst ein sehr flüch- 
tiges Oel über, wahrscheinlich Camplien, C^oIIic; Hpiiter geht ein boi 195*^ 
siedendes sauei stuß'luiltendes Oel vom Geruch doB rohen Calinusülb über, 
und es bleibt ein Rückstand, der l)ei 260" siedet, dabei sich aber zersetzt. 

Nach Gladstone besteht es fast ganz aus einem bei 200*^ siedendem 
Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich CjoH-;4, zuletzt geht eine kleine Menge 
eines blauen, nicht näher untersuchten Körpers über. 

Corianderöl. 

Das ätherische Oel des Samens von Coriandrum satirtim^ Ein farb> 
loses oder gelbliches Oel» den eigenthümlichen Geruch des Samens seigend, 
und gewürzhaft, nicht brennend schmeckend; das Oel bat ein specif. Ge- 
wicht von 0,86 bis 0,87 bei es ist leicht in Alkohol, in Aether, in 
flüchtigen und fetten Oelen löslich; es siedet bei etwa 150*', explodirt 
mit Jod heftig und wird doreb Schwefelsäorehydrat oder Salpetersäure 
^ zersetzt. 

Das Coriandei'Öl ist ein Gemenge yerschiedener Oele und hat daher 
auch wohl nicht immer die gleiche ZusammoiBeizung; bei fractionirter 
Destillation unterhalb des Siedpunktes geht zuerst ein Oel, CjoHigOf 
über (isomer mit Borneol); später, C40H33O; beide Oele geben mit wasser- 
freier Phosi)horsäure destillirt unter Abgabe der Elemente des Wassers 
ein widerlich riechendes Camplien, C^oUk. 

Das Corianderöl giebt mit Salzsänregas gesättigt eine flflssige Ver- 
bindung, C4oH,sO + 2HC1 oder G^oUss + HO + 2 HCl. 

Mnscatblütböl 

Hacisdl. Oleum maciäis*). Das fttberiscbe Oel der Musoatbltttbe, 
dem Arillus der FrOobte von MyifMea aromaüea. Ein farbloses oder 

') Sclinedermann , Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 41, S. 374. Zellcr, 
Eigenschaften der äther. Oelo. Stuttgart 1855. S. 17. Gladstono, Jahresber. 1863, 
ä. 547. — 2) Trommsdorff, Arohiv d. Pharm. |2j Bd. '2, S. 114. Knwalier, 
JToum. f. prakt. Chem. Bd. 58, Ü. 22t>; Pharmac, Centraibl. 1852, {>. 746. — 
') Henry, Buohn. Repert. Bd. 18, 8. 105. Bley, Ebendai. Bd. 48, S. 94. 
Sehachl, Chen. Centralbl. 1868, 8. S62. 
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gdUiduM Oel Ton angenelimem Mueatgenich und ftufimga mildem, 
bernach brennendem Geschmaok, von 0,92 bis 0,95 epeeif. Gewicht; ea 
pokriart recbte, löst eich wenig in Wasser, in 6 Thln. Alkohol ron 
0,85 specif. €(ewicht, mischt sieh in jedem YerhUtniss mit absolutem 
Alkohol und Aeiher; es ftngt bei 160^ an so sieden , der Siedepunkt 
iteigt Aber 200«, der grössere Theil des Oels destiUirt unter 180^ Jod 
folminirt mit dem OeL 

Das Muscatblfithöl ist ein Gemenge eines Kohlenwasserstofili Ifaeen, 
nit einem sauerstoffiialtenden Oel. 

Das MaoBD, C^oHie. wird durch wiederholte fraotiräirte Destillation 
Ods aus dem flflehtigeren iwiscfaen 160« und 162« destillirten An- 
theil durch längere Behandlung mit CSilorcalcium und Rectificiren erhalten. 
El ist ein dünnfifissiges, farbloses, thymianartig riechendes Oel von 0,85 
specif. Grewicht, es löst sich leicht in Alkohol oder Aether und siedet bei 1 60^. 
Mit Jod fulniinirt es heftig. Es absorbirt Chlorwasserstoflgas undLi auiit 
jicli tlaniit; das rroduct polarisirt links und ist selbst bei — 10" iiocli 
flüssig; wird es destillirt und das Destillat in Alkohol gelöst, so kr^'ytalli- 
ßirt weisses Macenchlorhydrat, C.oHi ß . HCl, welches caniphorartig riecht 
und j«ich leicht in Alkohol und Aether, nicht in Wasser löst. Brom zersetzt 
das Macen, es bildet sich ein öliges Product, Tribromraacen, CioHisBrji ; 
bei überschiissigem Brom Tetrebrommacen , OioH)2Br4, ein goldgelbes 
dickflüssiges Oel von angenehmem ätherischen Geruch, welches sich in 
Alkohol und Aether, nicht in Wasser lost. Jod verwandelt Macen unter 
Erhitzung, die aber weniger stark als bei Brom ist, in eine dunkelgrüne 
ölige Flüssigkeit, welche sich beim Destilliren zersf'tzt. 

Der sauersfoffhaltende Bestandtheil des Muf^ralblüfliöl«! hi \u dem 
bei 180^ bleibendem Kückstand enthalten: seine Zusammensetzung ist 
C^öHaiOj; er enthält danach die Bestandtheile von Macen -|- Wasser 
2(C..oHi6 . HO). Durch wiederholte Destillation über wasserfreie Phos* 
phorsäore wird ihm Wasser entzogen nuter Bildung von Maoen. 



Ingweröl. 

Oleuvi zingiheris^). Das fttberiscbe Oel der Ingwerwurzel. Ein 
gelbUches d&nnflüssiges Oel von dem eigenthümlioben Geruch des Ing- 
vers und gewilrshaft brenneodera Geschmack, von 0,89 specif. Gewicht; 
das Oel siedet unter Zersetsung bei Erhitzt man das Oel auf 160S 

so geht ein farbloses Oel ftber, welches nahe der Formel OroHnO entsprieht. 

Durch Behandlung mit PhoBphorsftureanhydrid giebt das Ingwerdl 
ein gelbliehes Camphen, G|eHi«« Mit Salasäuregas behandelt, giebt das 
IngwerM ein fitkssiges OUorhydrat» 4G|oHio .8HC1 (?). 



^) Morio, Bachn. Eepert. Bd. 30, S. 376. Papousek, Jonm. f. prakt. 
Chm. Bd. 5B, 8. m 

Kelb«, ocnHk OlMmtei m. a 19 
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HopfendP). 

Das durch Destillation von Hopfen mit Wasser erhaltene ätherische 
Orl. Ein farhlospp oder gelblicbos Oel, welches rechts polarieirt, von 
0,91 specif. Gewicht; es ist sehr wenig in Waöser, leicht in Alkohol und 
Aetlx'v lr»slieh. Bei fractionirtfr Destillation, am besten über wein- 
geistigen Kali, geht bei 125" bis 175^ ein flüchtiges Camphen, C._,oH|rt, 
über, während bei 210® ein snuorstoü lialteiides Oel, C^oHigOj (?), destil- 
lirt; nach Will und Payrn ist dieses letztere Oel aber schwefelhaltend, 
Wagnor fand eB schweielireii beim DestiUiren mit Chlorziuk giebt es 
Gsmpheu C^oilie. 

OsmlteBÖl. 

Das ätlierlf^che Oel von Osmitopsis astet icoüles^) ^ einer sQdafrikani- 
schen Pflanze. Zusammensetzung: CjoHigOi. Ein gelbliches Oel von 
durchdringendem unangenohtnon (Jeruch nach Camphor und Cajeputöl 
von 0,93 sporif. Gewicht, es löst sich kaum in Wasser, in jedem Ver- 
liiiltiiips in Aotlu r und Alkohol und siedet bei 176" bis 178"; es verän- 
dert sich nicht durch kalte bulpeteisüure und löst Jod ohne Explosion. 



Sauerstoffhaltende flüchtige Oele. 

Es läset sich eine scharfe Grense swischen den sanerstofffreien und 
saaerstoffhaUenden Oelen nicht siehen; manche der letzteren sind durch 
Aufnahme der. Elemente des Wassers aus Kohlenwasserstoff entstan- 
den; die letateren der schon hesproohenen Gele geben davon Beispiela. 
IHe sauerstoffhaltenden Oele sind überdies h&ufig gemengt mit Sauerstoff* 
freien Oden; dass sie ihrer Constitution nach verschiedenen Glassen von 
Verbindungen angehören, so den Alkoholen, Aldehyden u. s. ist schon 
früher (8. 255) angeführte 

Anisöl. 

Oleum anisi*). Das flüchtige Gel des Samens YonPimpfftella Anisum, 
Es wird durch Destillation des Samens mit Wasser erhalten, im Oroa- 
sen hauptsächlich aus der Spreu, lOOThle. des Samens geben 1»8 bis 2,0 
Thle. Oel; 100 Thle. Spreu = 0,6 Thle. OeL Ein je nach Alter färb» 
Joses oder gelbliches, weniger oder mehr dickflüssiges Oel, welches d«n 

») Payrn und Chevallier, Joiirn. de- pharm. [2] Bd. 8, S. 214 und 533. 
Wa;;ner, Joani. f. prukt. Cliem. Bd. 5S, S. 351. Person ne, Pharm. Centralbl. 
18&4, 8.228.— *) V. Gorap-Betanes, Annal. d. Chem. u. Pbsrm. Bd. 89^ 8. 214. 

— *) BUnchet uod Seil, Aiuial. d. Chem. u. Pharm. Bd. 6, S. 288. Cabours, 
Annnl. do chini- et de pliys. Bd. 2, S. 271; Bd. 14, S. 4^9; .Tonrn. f. prakt. 
CImmu Hd. 24, S. WM; Bd. 36, S. 421. Laurent, Compf. reiid. Bd. 10, S. 531; 
Juurii. i. prakt. Cheui. Bd. 27, 8. 232. (Gerhardt, Anoai. de chim. et de phjs. [3j 
Bd. 7, S. 292; Joarn. f. prakt. Chen. Bd. 36, 8.267. 
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fig«ntlittnilicheii aromatiBeheD Gtrach und Gcwchmack des Samens zcigl ; 
TOD 0,98 bis 0,99 «pedf. Gewidit, wenn es Alter isi snweUen aohwe- 
rsr als Waeaer; ee Itet aicb wenig in Wasser, so viel jedoch, dass dieses 
Geruch und Geschmack annimmt; es löst sich in 3 bis 4 Thhi. Alkohol 
Yon 0,84 specif. Gewicht, luiecht sich aber in jedem Verhältnlss mit abso- 
lutfm Alkohol, mit Aether, mit leiten und Ilüchtigen Oelen. Das Anisöl 
i;t ein Gemenge von Steurupteii und Elilopten in wechselnden Veihült- 
nisseu , es erstarrt meistens bei ^" l^is 1^'*» zuweilen selbst bchou bei 
ir» ', einmal krj btullisirt schmilzt es meistens erst bei l?*^ bis IS'^; älteres 
Oel krystallisirt häufig weniger leicht als frisches Gel; manches Oel ent- 
hält bis zu 0,8 bis 0,9 Stearopieui gewöhnlich um so mehr, je schwerer 
es ist. 

Durch Auflösen von Chinin mit Anisöl in heissem Alkohol wird 
eint' in grossen Krystallen sich abscheidende Verbindung erhalti-n, 
2C,oH24N,0, .C,.on,,.0,, -f- 4 HO; die Verbindung verliert beim Erhitzen 
das Wasser und das Anisöl; Säuren entziehen das Chinin'). 

Der flüchtigste Theil des Anisöls besteht hauptsächlich aus liüssigeni 
Anethol, CjoHijOi, welches optisch inactiv, aber nicht näher untersucht 
ist. Das Stearopten, der Aniscamphor oder krystallisirbares Anethol ist 
mit dem flflsetgen Theil isomer, seine Formel, CiaHi^Os; es wird durch 
Auspressen des krystallisirten Gels zwischen Papier und Umkrystalii- 
siren aus Alkohol gereinigt. Die rationelle Formel ist vielleicht: 
CuH4(C6H4)G.C^HjG, d. i. der Methyläther von Allylphenol«). 

Der Aniscamphor krystallisirt in weissen, spröden, perlmutterglänzen- 
deo Blftttchen von 1,04 specif. Gewicht bei 12°; er riecht schwächer als 
das flfissige Oel, ist optisch inactiv, löst sich etwas leichter in kochendem 
als in kaltem Wasser» leicht in starkem Alkohol , in jedem Verhältniss in 
Aether;* er ist in 10 Thln. beissem Terpsntindl oder Mandelftl löslich und 
krystallisirt beim Erkalten snm Theil bmus. Das Anethol sohmilst bei 
21* und sisdst b«i 232<^. Es absorbirt schon bei gewdhnliober Tem- 
psssiiiir Chlor'wBusw stolTgss und bildei eine flttssige Verbindung, 
(VeHjsO^.HGl. 

Der AnissamphoT absorbhi leieht Chlor und wird dadnrek sersetst, 
SS bilden sieh Substitutionsproduets, GfoH^CltOs und GsoHaCUO^, viel- 
leidit noch andere. Phespborperehlorid bildet ein in Wasser unldslidies, 
nicht ohne Zersetxong flüebtiges Gel, GsqHisCI;. 

Brom bildet wis Cblor Snbstitutionsproducte; das Tribromanethol, 
firomadsol Ton Cahours, G^oHsBri^G... bildet iiurblosetgläniendeKrystsUe. 
Beim Erhitaen won Anlseamphor mit starker Jodwasserstofbäure (bei 127<^ 
siedend) bildet sidi ein harzartiger Räckstand, und unter den flflchtigeu 
Producten findet sich Methyljodür. Der Aniscamphor löst sidi in 8 bis 



*) Hesse, Aimal. d. Cliera. u. Phaim. Bd. 123, S. 382. — ^) Laden biirg 
and Leverkat, Aaual. d. Cbem. u. Fliairm. Bd, 141, 8. 2G0; Cbeu. C«Dtralbl. 
1867. S. 541. 

19» 
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4 Thlu. Schwefelsäure; wird die Lösung nach einigen Tagen mit Wasser 
gemischt, so sclieidet sich verändertes Oel ab (s. unten), während Ane- 
tholBchwefelsäure gelöst bleibt, deren Barytsalz, BaO.Gj^HisOt .SsOt» 
leicht löslich und nach dem Einirockoen gammiartag ist 

Bei Einwirkung von starker Salpeteisftore bildet sieh Dinitroane* 
thol, CsoHio(N04)|03, ein harzartiger, in den gewdhnliehen Lösangsmit- 
tdn nicht löslicher Körper, der Uber 100^ schmilzt und bei der trocknen 
Destilhition sich zersetzt. Bei längerer Behandlung mit Salpetersfture 
yon 1,2 speei£ Gewicht giebt das Anethol neben Oxalsäure und etwas 
Essigsäure besonders Anisyl Wasserstoff, GtfHsOi, und dessen Oxyd die 
Attlsylsäure, CicHsO« (Bd. II, S. 135), oder Nitroverbindungen dieser 
Plroducte. Durch kürzere und mässige Einwirkung von Salpetersäure 
entstellt aus dem Anethol Anisolnsäure'), OfoHigOi«, eine in weissen 
Blättern krystallisirende Säure, welche in Wasser, Alkohol und Aether 
leicht löslich ist, bei 120' schmilzt, neh aber nicht ohne Zersetzung 
snblimiren lässt und meistens lösliche Salze bildet. Wird das aus Anis- 
eamphor und Salpetersäure erhaltene ölige Destillat mit schwefligsaurem 
Natron behandelt, so entsteht das Katronsalz der ThianisoJfnsäure, 
NaO.HO. GsoHijO^ .Si04, welches die Elemente von Anethol und Na- 
tronbisulfit enthält; es lässt sich aber nicht direet aus diesen Bestand- 
theilen darstellen*). 

Das Auistearopten wie auch das flüssige Anotliol gehen durch Ein- 
wirkung von verscliiedenen Körpern, wie Schw«'felsäure, Phosphorsäure, 
Antimonchlorid , Ziniichlorid u. a. m. in verschiedene isomere Producte 
über, die nur zum Thcil untersucht sind. 

Auch die beim Erhitzen von Jodsüure und Jod mit Auistearopten 
unter Zusatz von etwas Kali entstehenden harzigen Producte haben zum 
Tbeil noch die Zusammensetzung: CfoHisOf. 

Eines dieser Umwandlungsproduete ist das Ad isoin, QMHifOt, 
welches durch Einwirkung Ton Zinncblorid, Schwefeisäurelqrdrat oder mit 
Jod gesättigter Jodkalinmlösung auf Anethol sich bildet Es ist ein 
gelbes, durchsichtiges Harz, beim Verdunsten der ätherischen Lösung 
krystallisirend; es schmilzt bei nahe 140^, es löst sich weder in Wasser, 
noch in Weingeist; aus der ätherischen Lösung wird es dnroh Weingeist 
gefällt; in concentrirter Schwefelsäure löst es nch mit rother Farbe, durch 
Wasser wird es wieder abgeschieden* Beim Erhitzen des Anisoftis, oder 
beim Erhitsen von Anethol mit Chlorzink bildet sieh ein krystalHsir^ 
barer Körper, Metanetholcamphor» Aber 100<^ schmelzend und ohne Zer- 
eeteung destülirend; öliges Metanethol von 0,95 speoi£ Gewicht bei 
2069 siedend, und Isen et hol, eine weiche terpentinartige Kasse, die sich 
noch nicht bei 820<> zersetzt. 



Limpricht nnd Ritter, Annal. d. Cbem. u. Phami. Bd. 97, S. 364. 
— >) Städeler nad Wächter, Bbendas. Bd. HC, S. 161. 



Qttmmiöl. — F«nohel5l. — Ecdngondl 999 

Sternaiüsöl. 

Oleum anisi stellati^). Das ätherische üel aus dem Samen von Iii- 
dum atiisutum^). Das Oel ist dünnflüssig, anfangs farblos, alluiälig gelb- 
lich sich färbend, von BÜBslicbem , gcwürzhafteni Auisgeruch und atlieri- 
adiem Geschmack, von 0,97 bis 0,98 speeif. Gewicht; es löst sich in 
etwa Ö Thln. Alkohol Ton 0,85 specif. Gewicht; leichter in absolutem Al- 
kohol oder Aether, in flüchtigen oder fetten Oelen. Das Oel bleibt 
gewöhnlich noch bei + 2" flflnigt einmal erstarrt schmilat es erst 
Aber 12«. 

Das St^manisöl besteht ans Stearopten und EUopten, das erstere 
ist identisch mit AniscamphoTf der flüssige Theil scheint aodi Anethol 
in sein; es ist nicht näher nniersncht Die durch Oxydation des 8tem- 
anisdls mit Chromsftore erhaltene Badiansflnre nnd Umbellinsänre^, sind 
nach späteren Untsisuchnngen identasoh mit Anisjlsänre *). 

FenohelöL 

Oleum foeniculi. Dos flüchtige Oel des Samens von Anethmn focni- 
Cidum. Kill inci^t( n8 etwas clickliÜ5Higee . farbloses oder gelbliches Oel 
von eigentliüinlicliem , gewürzhaftem Geruch und Ge&cliinack und von 
0,98 epecif. Gewicht; bei älterem Oel steigt es zuweilen auf 1,01*). 

Das Oel erstarrt gewöhnlich bei 5" bis 10®; manclirs Oel bleibt selbst 
bei 0*^ noch flüssig, es löst sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol und 
Aether, in flüchtigen und fetten Oelen. 

Das Fenchclöl ist ein Gemenge von krystallisirbarem Anethol, 
CjoHijO.», welches mit dem Aniscamphor (s. S. 291) identisch ist"), von 
flüssigem Anethol, welches in Wasser etwas leichter löslich ist als das 
Stearopten, bei — 10^ noch nicht erstarrt, bei 225^' siedet, und von einer 
geringen Menge eines bei nahe 190^ siedenden CamphenS) C|oUi«. 

Esdragonöl. 

Das ätherische Oel von ArtemtBia draeunculus'') t welches darch 
Destillation des Krauts mit Wasser erhalten wird. Ein gelbliches Oel 
von eigenthümHchem Gremoh; Ton 0,94 specif. Gewioht. Es erstarrt bei 
niedriegerer Temperatur als AniaSl. 

Das Esdragonöl enthält ein Stearopten, ein damit isomeres Eläop- 
ten und eine geringe Menge ones flüchtigen Kohlenwasserstoflfs. Das 



1) Cabourt, Aiuial. de ebim. el de phys. [3] Bd. 9, S.S74. — *) 100 Theil« 
Samen geben 1,0 bi» 1,1 Theile Oel. — ^ Per^oz, Compt. rend. Bd. 13, S. 433. 

— *) IlempeL Annal. d. Chem. o. Pbsnn. Bd. 59, S. 104. — 6) Cahonrs, Annal. 
de chioi. et de phya. [3] Bd. 2, S. 303. — «) 100 Thle. Samen geben 3,0 bis 3,2 
Tblfr. Oel. Vergl. Persoz und Hempel, Liter. — Laurent, Revue scientf. 
Bd. 10, S. 6. Gerhardt, Compt. read. Bd. 20, S. 1440 j Journ. f. prakt. Chem. 
Bd* 36| 8* 967. 
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294 Gaoltheriaöl. — Nelkenöl. — £ugeniiL ~ Caryophyllin. 

Stearopten, G^oHi jO^ iat identisch mit Anucamphor; die bei der Oxydation 
erhaltene DragonsSare ist identisoh mit Anieylsfture ; das Eliopten, 
C^.iHi .. 0.> ist ein farbloses, dem Aoisdl ähnlich rieehendes Oel, yon 0,94 
specif. Gewicht; es siedet bei 206®. 

Gavitheriadl. 

Wintergrünöl. Witiiciyreen-oil. Oleum qauUhenac (s. Hd. II, S. 258) 
ist weseutlich salicylsaureß Methyloxyd mit etwa '/,o (iaultherylen. Dieses 
letztere ist ein Camphen'): C.;oIIj,;j es wird durch Destillation des Gaul- 
thiriaöls mit concentrirter Kalilauge erhalten, und ist nach dem Ab- 
waschen, Hcctificireu und Trocknen ein farbloßes, düimflussiges, pfeffer- 
ai'tig riechendes Oel, welches hei 160^ siedet. 

NelkenöL 

Oleum ear^ophpllorum*)^ Das durch Destillation mit Wasser darge- 
stellte ätherische Gel der GewflrsnelkeD, der unentwickelten Blttthenkncspen 
▼on Carjfophfßus aramatieus, Em farbloses oder gelbliches etwas diok- 
flüssiges Gel Yon starkem Geraefa nach Gewüranelken und brennendem 
Creechmaek, von 1,04 bis 1,06 specif. Gewicht, es polarisirt linkst 

Das Nelkenöl ist ein Gemenge eines sauerstoffhaltenden und eines saner- 
sto£FVrmen Gels; nach der Behandlang mit weingeistigem Kali geht bei der 
Destillation ein Camphen über, während das sauerstoffhaltende Gel, En- 
gensäure oder Nelkensänre (s.Bd.11, S»d65) surflckhleibt. Das Camphen 
ist ein finrbloses Gel C2oH|e Ton 0,91 apedf. Gewicht, welche« das Licht 
stark bricht und bei 143® siedet; es wird durch Alkalien nicht Terändert, 
es absorbirt reichlidi Salasäure, aber es entsteht hierbei keine krystal- 
linisehe Yerbinduiig. 

Eugenin. 

Nelkeneamphor. Zusammensetsung: C^aUn^U* Dieser der 
Nelkensäure ismnere Kdrper setst sich ans dem über Nelken deetillirten 
Wasser beim Stehen ab. Das Engenin bildet weisse perlmuiterglänzende 
Blättchen, welche schwach nach Nelkeuöl riechen und schmecken ; sie lösen 
sich nicht in Wasser, in jedem Verhältniss in Alkohol oder Aether; Sal- 
petersäure färbt sie rotb. 

Caryophyllin. 

ZusaniincTiRctzung: C2ollir.02. Isomer mit dem gewöhnliclion 
Camphor. Dieser Körper findet ßich in den Gewürznelken und wird 
durch Ausziehen mit Alkohol oder Aether erhalten. Caryophyllin kry- 

') Cabonrs, Annal. de cbim. et de phys. [3] Bd. 10,8.358- — ^) Bonastre: 
Journ> d. pbarm. Bd. 11, 8- 103; Bd. 18, 6. 519. Damat, Annal. de cbim. et 
de pbyt. [9] Bd. 53, 8. 169. Mylias, Joora. f. prakt Cbem. Bd. 39, 8. 106. 
Hnspraftt, Jshresber. 1850^ 8* 510b Martins, Bacho. ReperL [»] Bd. ^ 8. 408. 
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■toliinri in feinen weneen, geruch- and gcschmackloBen Nadeln, die sieh 
wenig in knltem, leiditer in heisBem Alkohol nnd AeÜier Iflsen, wie auch 
in BUior nnd Terpentinöl und in Essigsäure. Garyophyllin schmilst. bei 
330^ im Luftbad fangt es bei 385* an an anUimiren , doch wird hierbei 
ein Theil zersetzt. Das Garyophyllin löst sich in Salpetersäure und in 
concentrirter Schwefelsäure, beim Erwärmen wird es zersetzt. 

PfeffermünzöL 

Oleum fnenfhae piperitac^). Das durcli Destillation von I'icllermünz- 
kraut erhaltene ätherische Oel, welches bcBouders auch in Xoi darnerika^) in 
grosser Menge dargestellt wird. Es ist frisch ein dunnflüssigos, farbloses 
oder schwach grönlichef? Gel, welches an der Luft allniiiH^^ dunkhn*, braun 
und dickflüBsiger wird; von durchdringendem eigentiiiimlichen Geruch 
nnd gewiirzhaft brennendem, hintennach kühlendem Geschmack, meistens 
von 0,89 bis 0,92 specif. Gewicht, es lenkt den polarisirten Lichtstrahl 
nach links Rb. roagirt gewöhnlich sauer und löst sich in allen Verhältnissen 
klar in absolutem Alkohol; mit gleichen Gewichtstheilen 85procentigem 
Alkohol piebt es eine klare Lösung, die auf Zusatz von mehr Alkohol 
trübe wird. Das Pft ft'ermünzöl ist ein Gemenge von einem flüchtigeren 
Kohlen wassei-stofi', C^oHif, , der nicht näher untei-sucht ist« und einem in 
der Kälte sich absetzenden Stearopten, welches in grösserer Menge beson- 
ders im amerikanischen und japanischen Pfeffermünzöl enthalten ist und 
sieh aus diesen bei 0^ bis — d^, ans denteoheui Oel erat bei — 20^ ab- 
aetat. 

Dieses Stearopten, Pfeffermünaeampbor, Menthencampbor oder 
Menibol, zuweilen auch im Wurmsamenöl enthalten, hat die Zusammen* 
•etanng C-ioHsoO^. Das Menthol gehört manchen Eigenschaften nacb 
TO den einatomigen Alkoholen und krystailisirt in farblosen Prismen von 
atarkem Pfeflfermnnzgerucb, sein Rotationsvermögen ist [a] = — 59,6, 
ee löst aieb kaum in Wasser, leicht in Alkohol nnd Aether, in Schwefel- 
kohkostoff, in flüchtigen Oelen nnd conoentrirten S&nren. Es sohmilat bei 
86* nnd siedet bei 210^. Das Ifentbol scheidet sieb beim Erkalten des 
weniger flüchtigen Tbeila des Pfeflermttnsdls ab; man destiUirt daher 
BQeni etwa Vs dea rohen Oda ab, erkältet den Rückstand und reinigt 
daa Stearopten durch Abpressen nnd ümkrystalliairen oder durch fractio- 
mrte Destillation. 

Chlor aenetast das Menthol unter Bildung von Salxafture und gechlor- 
ten dligen Prodneten. Brom wirkt in ibnlicber Weise. Jod aersetat ea 
nicbt Salpetenftnre oxydirt es, ea bilden sich verschiedene Producte, dar- 

Dornas, Annal. de chim. et de pliys. [8] Bd. 50, 8. 282. Blancbftt und 
Seil, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 6, S. 293. Walter, Ebenda^. Bd. 32, 
S. 288. Kane, Ebenda". Bd. 32,8.285. Op pcnheim, Ebeiidas. Bd. 120, 8.350; 
Jahre*b«r. 1861, S. 683; I8R3, S. biO. - 2) Im Staate Michigau werden jährlich 
12000 bb 20000 Pfund rfeflermünzöl dargestellt. 



Digitized by Google 



296 



Raatenöl. 



uuier Carophresinsäure, und eine krystalÜBirbare Säure, deren Kalkeals, 
3CaO .C10H9O13 in Fspigsinre unlöslich ist. Concentrirte Schwefelaftur» 
löst Menthol unter Bildung von Menthen, Q^oHi^^, und von Menthyl- 
schwefels&ure: HO . C30H19O .SjOe* Wasserfreie Ph<»phor82iure bildet 
durch Wasserentziehung Menthen (s. unten). Menthol Utei Kalinm oder 
Natrium unter Entwicklung von Wassentoff. 

Das Menthol verbindet sich unter Abscheidung von Wasser mit 
S&i]ren;Menthylchlorid, C2oH]bC1, bildet sich beim Erhitzen von Menthol 
mit Salzsäure oder mit PhoephoroUorid, es ist flüssig nnd siedet unter 
tlieiiweiser Zweetnmg* bei 204^ Brom verwandet ei in bromirtes 
Chlorid, CtoHuBi^CL Darob Erhitzen mit Schvefelkalium oder mit Am- 
moniak anf 140^ wird es zersetst unter Bildung von Menthen. Mit Na* 
trium auf 160^ erhitzt bildet es Ghlomatrium, Menthen und wahrschein- 
lich Menthylwassetztol^ CioHso* 

Durch Einwirkung Ton Pbosphorbromid oder Jodid auf Menthol 
entsteht Menthylbromid, QioHi»Br, und Menthyljodid, GsoHifJ, 
beide verhalten sich dem Chlorid ähnlich nnd zersetzen sich beim Sieden. 

Essigsäure giebt mit Menthol Essigsäure-Menthol, Gto Hi» 0 . C« Ht Qt» 
mne zäbe^ bei 224* siedende Flteigkeiti die mit alkohdisoher Ealilteung 
erhitzt wieder Menthol giebt. 

Menthen, CsoHi«. Dieser dem Sebaoin isomere Kohlenwasserstoff 
entsteht aus Menthol durch Einwirkung von Chlorzink, Phosphorsäure- 
anhydrid oder Sehwefelsäurehydrat, sowie durch Erhitzen Ton Menthyl- 
ehlorid oder Jodid mit SchwefelkaUnm, Ammoniak oder mit Natrium. 

Menthen ist farblos nnd dfinnfltaig, yon angenehmem Gerueh und 
0,85 speeif. Gewicht bei 21*, es Idst sich nicht in Wasser, wenig in Alko- 
hol, Holzgeist und Aetber, leicht in Terpentinöl und siedet bei 163*. 
Chlor und Brom zersetzen Menthen unter Bildung yon Substitutions- 
prodneten; das Monobrommentben, CioHifBr, giebt mit Silberozyd zersetzt 
ein Gamidien, CsoHn. Mit Salpetersäure gekocht giebt Menthen eine 
nicht näher untersuchte Säure (CjoHisOis?). 

Bautenöl. 

Oleum rutae^). Das ätherische Oel der Gartenraute (/^Mfa graveolens)-^ 
ein farbloses oder gelbliches, dünnflüssiges Oel von eigenthümlichem durch- 
dringenden Geruch von 0,84 bis 0,90 speeif. Gewicht. Das reine Gel 
siedet bei 218« bis 240* und ist Sauerstoff haltend; das käufliche Oel be- 
steht grOsstentheils aus einem Kohlenwasserstoff, welcher im Wesentlichen 
die Eigenschaften des Terpentindls oder Bosmarinöls zeigt; beim frao- 



1) Gerhardt, Anaol. de chin. et de pbyiu [8] Bd. 24, S. 96. Wagner, 

Jnurn. f. prakt. Chem. Bd. 46, S. 155; Bd. 52, S. 48. Williams, Cbem. Cen* 
tralbl. 1858, S. 734. Hall wachs, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 62, S. 107. 
Harbordt, Ebenda«. Bd. 123, 8. 293. Bauer, Chem. Centralbl. 1863, S. 244. 
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tioiurteii DettilHMn geht flb«r SSO* dam Mventoffliatteiide Od aber, wel* 
dies nadi froberra Untenmchiuigeii Pelargylddebyd, Gf«HsoOs (■• Bd. 1, 
8b 980), BAob spitoren das homdoge Enalddqrd, CnEssO^, sein aoll; naob 
neoflEFen UnterrachiiDgmi wird eo abi ein Aoeton, alt Mefbylcaprinol« 

Qt^Ha} (Uarbordt), oder als eine Verbinduag dee Aide- 

byds der Laiiriiisiare Cu^uOt mit Ditmjlenoiyd CteH|#Oi (Baver). 

RömiBoh-KümmelöL 

Ofewn cMfftmt, ans dem Samen Ton Cwnimm Cifmimm, Ein dOnn- 
flilniges, gelUiebea Oel toh dem eigenibfimlicben Oeroflli dea Mutter* 
kflmmels nnd gewftrsballem Geaebmaok, Ton 0,97 apecif. Gewicbt; ea Iflai 
rieh in 3 Tbln. AUrobol Ton 85 Proe., in jeder Menge abiolntem Alko- 
hoL Daa Oel entbftli den KoUenwaaMcatoff Gymol, CtoHu (s. Bd. I, 
8. 495) und daa saaeretofihaltende Cnminol, C^U^Oi (s. Bd. II, & 285). 
Daa Cymclt welcbee mit dem Camphogen ana Campbor (a. 8. 810) biaher 
als identiaah angeseben ist, loll nmr iacnner, nicbt identaacb damit aein^). 

KiimmeUamenöl. 

OUum mmM eam*^. Dentacbes Kammelöl. Das fttberiacfaa 
Oe) dea Samens ron Carum carvi. Das Oel ist farblos oder gelblich, 
dOnnflOssig, von durchdringend gewürzhaftem Geruch, von 0,91 bis 0,93 
Bpecil Gewicbt; es löst sich schon in gleichen Theilen Alkohol Ton 0,85 
Bpecif. Gewicht. 

Das Kümmelöl ist ein Gemenge von Bauerstoft'freiem Carven, einem 
Gamphen, und sauerstoffhaltendem Carvol; diirdi fractionirte Destillation 
lässt sich das flüchtigere Carven von dem weniger Ilüchtigeu Carvol, jedoch 
nicht leicht vollständig trennen. 

Das Carven, der flüchtigere Theil des Künimelöls C^-oHie, ißt (iuna- 
^lu^^älg, farblos, es riecht und schmeckt dem Kümmelöl ähnlich, aber an- 
genehmer und feiner, sein apecif. Gewicht = 0,86, es löst sich leicht in 
Alkohol und Aether und siedet bei 173^ 

Das Carven wird aus dem Kümmelöl durch fractionirte Destillation 
bei 175" bis 180^ dargcBtellt; leichter durch Destillation desselben über 
glasige Phosphorttäure oder über Kaiih^'drat 

Carven verharzt sich an der Luft; Chlorgas zersetzt es und bildet 
unter Salzpäureentwickelung ein Substitutionsproduct, wahrscheinlich 
CjoHijCli, eine halbflüssige gelbliche Masse von eigenthümlichem Geruch 
and süsslichem Geschmack. Carven wird durch Salpetersäure oder Schwe- 

1) Fittig, ZeitMbr. t Cbem. [2j 6<L I, S. 8S9; Chan. Osatralbl. 1866,8. 160. 
— *) Volekel, AnMl. d. Chen. n. Pharm. Bd. 86, & 808: Bd. 86, 8. S46. 
Schweixer, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 94, S. 867. Z«Uer| Stadien üb«r ather. 
Oele. Stattgan 1865, 2. Hft. & 44. 
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Kümmelsamenöl. 



felsfiure senetst, m abflorlnrt Chlorwasserstoff und bUdei ein kryttalUrir« 
bares Bichlorhydrat: CjoHu.SHGl, welches ans heissem Wasser anver- 
ändert krystallisirt, beim Erhitsen mit Wasser aber in Gar?en vnd Sali* 
säure aerlegt wird. 

Das CarvolO: GsoHj40s, ist wasserhell dflnnflflssig, es riecht wie 
Kfimmelöl, hat ein specif. Gewicht von 0,95 und siedet bei 225^ bis 330^ 
wobei jedes Mal eine geringe Menge eines dickfiflangen gefärbten Rflcfc- 
standes bleibt Coneentrirte Sehwefelsäiire und Salpetersänre xersetsen 
es leicht unter Yerharxnng. Beim Destilliren über glasiger Phosphorsäure 
oder Kalihydrat, sowie bei Einwirkung Yon Kalium entsteht Carvacrol 
(s. unten). 

GarYol absorbirt Ssluäoregasi es bildet sich eine flfissige Verbin- 
dung, C^i^HiiO^ . HCl. Es absorbirt auch Blausäure, verliert sie aber 
beim Durchleiten Ton Luft ToUständig. Ifit gleichem Volum Ton weingei- 
stigem Sohwefelammonium bildet Carrol eine in weissen seidengläniettden 
Nadeln krystallisirwide Verbindung von Schwefelwasserstoff-Carvol, 
C2oH]4 02.US; die Erystalle lassen sich aus Alkohol nnaersetst umkry- 
stallisiren; sie schmelsen und sind grösstentheils unsersetzt flflchtig; 
durch Einwirkung von Salzsäuregas bildet eich unter Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff ein braunos Oel; beim Digeriren mit slkoholiseher 
litang von Kali bildet sich reines Carvol, welches durch Zusats TOn 
WasBer abgeschieden wird. Dieses Verhalten dos Carvols gegen Schweftl- 
amraonium und die Zert>itzbarkeit des Schwefelwasserstoflf- Carvols wird 
benutzt um aus Kümniclöl reines Cai vul darzustellen. 

Carvacrol*). Das Produet der Einwirkung von Phosphorsäure 
oder von Kalihydrat auf Carvul und wie es Bchcint nur eine isomere 
Modification desselben , C/o Hj 4 Oj , nach Völckcl ist es: Cj„HjnO.; und 
durch Abscheidung von Wasser aus Carvol, (CjoHjiOj) entstanden. Das 
Carvacrol ist farblos dickflüssig, von unangenehmem Geruch und beissen- 
dem Geschmack, schwerer als Wasser; es löst sich wenig in Wasser, leicht 
in Alkohol, Aether oder Kalilauge; es siedet bei 232", die Dämpfe rie- 
chen stechend und wirken hustenerregend} es wird durch Kalihydrat in 
harzartige Sul)8tanz umgewandelt. 

Beim Erhitzen von Kümmtdöl mit glasiger Phosphorsäure entweicht 
zuerst Carven; bei der Destillation des Rückölundes für sich geht dann 
Carvacrol über. Oder mau dostillirt Kümmelöl mit Kalihydrat; löst den 
nicht flüditigen Rückstand in verdünnter Öäure und destillirt das aus- 
geschiedene Carvacrol und Harz für sich. 

Das beim Erhitzen von Jod mit Camphor erhaltene Camphokrcosot 
(siehe Seite 314) 8ch<'int identisch mit Carvacrol zu sein; nach Claus ist es 
jedoch leichter als Wasser, während wie angegeben, Carvacrol schwerer ist. 



liteimtur s. ▼ontshende Note, ferner Varreotrapp. — Sch weiser, 
Journ. f. prakc Cbem. Bd. 24, S. S71; Bd. 26, 8> 218. Claas* BbeDdat. 

Bd. 25, &266. 
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Oleum cassiae, Ol chinamann chinensis. Gewöhnliches oder diinesisches 
Zimmtöl, Cassienblüthenol Ein flüchtiges Oel, welches sowi^hl aus der 
Zimmtcassie , d. i. dem Bast von Cinnamomum aromat. frewonnen wird, 
wie aus den sogenannten Zimmt- oder Cassienblütben, den unentwickelten 
Fnichtkelchen von Cinnamontum Loureisiu 

' Das Casfiienöl ist gelblich bis V)räiinlich, etwas dickflüssig, von ange- 
ndimem eigcnthümlichen Geruch und aromatisch brennendem, süsslichem 
Geschmack; sein specif. Gewicht ist 1,03 bis 1,09; es ist optisch inactiv 
ünd bat ein starkes Lichtbrechungsvermögen , löst sich wenig in Wasser, 
Weht in Alkohol von 0,85, m Aether in fetten und flüchtigen Oelen ; es 
wird unter 0^ fest und schmilzt daon erat wieder bei + 6<>. Es siedet 
bei 225^ das Destillat ist farblos. 

Das Cassienöl ist ein Gemenge verschiedener Substanzen, als H;iupi- 
bestandtheil enthält es Zimmtaldehyd , C.gHsO^; dieses lässt sich auf vei - 
«chiedene Weise abscheiden, so durch Salpetersäure, besser durch saures 
Kbwefligsaiim Kali (vergl. Bd. II, S. 205). Nach Mulder^) ist die For- 
mel des HavptbestandiheUs des Cassiaöls, GsoHtiO«, welches Oel dann 
dnrdi Zersetsong erst Zimmtaldehjd geben soll. 

Das an d«r Luft Insnii gewordene Oel giebt bei der Destillation 
Zimmtsldebyd und daraus diuraih Oxydation entstandene Zimmtsäure; im 
Rftckttand bleiben Harse^ die versebiedene Löslicbkeit in Alkohol aeigen 0* 

Das GflssienOl seigt die cbemisehen Beactionen von unreinem Zimmi- 
ildehjd (s. Bd. II, a 205)^ es absorbirt reicbUcb AmmoniakgaB, in wässe- 
riger Lteuig mit Jod und Jodkalinm zusammengebracht, bildet sich 
ein in gelben metaniacbglftnsendeo Nadeln krystallisirender K&rperi der 
aus Alkohol oder Aether nmkrystsllisirt erhalten werden kann, vieUeieht 

Beim Ungeren Stehen setrt sich ans Gassiadl ein forbloses Stearopten 
•b, welches ans Alkohol nmkrystaUisiTt üurblose Nadeln bildet; dieser 
aaflk Entstehung nnd ZasannnensetBung noch nicht hinreichend unter- 
•ochte Körper, Bcnzhydrol genanntj soll die Zttsammensetsnng: QieHuO« 
oder C.,-Hj9 0io haben; es könnte der procentisehen Zusammensetsung 
nach aus Zimmtaldehyd durch Aufnahme von Wasser entstanden sein'^). 

Dns Cassienöl dient hauptsächlich zum Parfümiren Yon Essenzen» 
Liqueuren u. s. w., Drayton^) benutzte es zum Versilbern von Glas. 



') Blanchei und Seil, Pngcrend. Anual. Bd. 33, S. 53. Duraas und Feli- 
got, Aniial. d. Chem. u. Pharm. Bd. 12, S. 24; Bd. 13, S. 76; Bd. U, S. 50. — 
*) Jooru. f. prakt. Chem. Bd. 11, S. 414j Bd. 15, S. 307; Bd. 17, S. 808. — 
— <) Ebendss. Bd. 18, S. 385, Annsl. d. Chem. u. Pbann. Bd. 84, 8. U9. 
" ^ Gerhardt's Traiti Bd. lU, 8. 381; Aaasl. d. Chem. u. Pharm. Bd. 28, 
S.314. - B) Pharm. Centralbl. 1851, & 46; 1864, 8.701. — ^ DlagUrU poljt. 
Joun. Bd. 113, a 187 nnd S. 314. 
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Zimmtöl. — Zimmtblitteröl. — ThymiaiiAL 



ZimmtöL 

Ceylon-Zimmtöl. Oleum cinnam, eeplon. Das ätherische Oel aus 
dem Ceylon -Zimmt, welches hauptsächlich in Ceylon selbbt aus den 
RiiidLiiabfällen daigthtellt wird. Das Ut l itt gclblicli oder goldgelb, wenn 
alt röthlichgelb, dickflüssig, es zeigt deu feinen Zimiiitgerucii , schmtckt 
anfangs süsslich, hintennach aroraatisch brennend; das specif. Gewicht ist 
meistens zu 1,01 bis 1,05 gefunden. Es löst eich leicht in jedem Ver* 
bältniss in Alkohol von 0,84 specif Gewicht; es siedet bei 220®. 

Das Ceylonzimmtöl hat im W'esentlichen alle Eigenschaften des 
Cassienöls. nur riecht es feiner, ähnlich wie Ceylon -Zimmt ; es i^t in der 
Regel specifisch etwas leichter und hat einen etwas niedrigeren Sied- 
punkti es enthält als Hauptbestandtbeil auch Zimmtaldehyd. 

ZimmtbUtieröl. , 

Das aus den Blättern des Ceylon-Zimmts erhaltene ätherische Oel ') 
ipf braun, dickflüssig, schmeckt stechend, von 1,053 specif. Gewicht und 
ist dem Nelkenöl und Hmentöl fthnlicfa. Durch Bebandeln mit Kalilauge 
und DestUUren erhält man daraus eineii dem Cymen ähnlich riechenden 
Kohlenwasserstoff, C^oH]^, von 0,862 specif. Gewicht und bei 160^ sie- 
dend, and Eugensftnre, CsoUjsOi (s. Bd. II, 8. 365). 

ThymianOL 

Das dnrch Destillation des Erants von tkifmua vulgari» mit Wasser 
erhaltene fttherisohe Oel*); es ist gelbliofa oder rothbraim dOnnflüssig, 
dnrehdringend nach Thymian riechend, camphorartig schmeekend, von 
0,87 bis 0,90 speeif. Gewicht; es lOst sich schon in gleichen Theilen Alko- 
hol Ton 0,85 specif. Gewicht, leicht in Aether nnd in weingeistiger Kali- 
15sang, es polarisirt links; Jod seigt nnr schwache Reaetion. Das Oel 
ftngt bei 150* bb 160* an in sieden; es geht hier snerst ein CSamphen, 
das Thymen, GfoHie Aber, darauf Gymol CioHu, spftter destUlirt das sauer- 
stoffhaltende Thymol oder Thymyloxydhydrat, C^HhO« (s. Bd. I, 8.496), 
welches sich auch beim Stehen des Ods als Stearopten abscheidet 

Das Thymen, CsoHk;, ist ein farUoses dflnnflfissigcs Oel yon ange- 
nehmem Thymiangeruch, von 0,ö68 Bpeci£ Gewicht; es lenkt den polari- 
Birten Lichtstrahl nach links ab und siedet bei 160* bis 165*. 

Das Thymen wird durch wiederholte fraetionirte Destillation des 

1) Stenhont«, Phsrmsc Journ. and TMoMMt. Bd. 14, 8.8191 — ^ Doveri, 
Annal. de chim. et de phys. [3] Bd. 20, S. 17-1; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd 64, 
8. 374. La 1 lern and, Annal. de chim. et de phys. [3] Bd. 49, S. 155; Annal. d. 
Chem. n. PI arm. Bd. 102, S. 119. Stenb.Mise, Kbendas. Bd. 98, S. 308, Zeller, 
Studien über atber. Oele. Stnttgart 1855, Hft., S. 119. 
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TlijmianölB über Kalihydrat dargeftelit, wobei zuletjit der zwischen 160^ 
imd 165^ destillireade Antheil gesondert wird; es enthält ^vohl noch 
«twas CymoL Tliymen verh&lt sich gegen Schwefelsäure wie Terpentinöl; 
es abeorbirt auch Chlorwasserstoff gas und bildet CsoHi(,HClt selbst 
bei — 20^ noeh flflssig bleibende Yerbindnng. 

Gbamillenfll. 

(Xeum ekamomOUie, Das fttberiscbe Gel Yon Mairiearia Chama- 
mSla^), Das Oel ist nicht gans dftnnflfissig, dunkelblan, fast nndnrdf 
nditig; eine Lösung in 600 Tbln. Alkohol ist noch himmelblaii, es hat selbst 
bd lOOOfadier Verdünnung noeh einen blftuliehen Ton. Das Oel hat den 
starken gewfirshaften Gerach und Geschmack der Ghamillenblame; es 
wird unter 0^ diokfidssig, bei etwa — 10* fest; es hat ein speeif. Gewicht 
von 0,92 bis 0,94, es löst sich wenig in Wasser, in 8 bis 10 Thln. Alko- 
hol von 0,85 speeif. Gewicht, in jeder Menge von absolutem Alkohol; 
€s ist leicht löslich in Aether , in flflchtigen und £rtten Gelen. Es ist 
oasweifelhaft ein Gemenge Terscbiedener Oelei die sich aber schwierig durch 
fraetionirte Destillatton trennen käsen; durch wiederholte Fhwtiomrung 
cthält man eine kleinere Menge Gamphen, eine grössere Menge einet bei 
etwa 200* destiUtrenden sauerstoffhaltenden Oels^ and zuletzt destillirt bei 
etwa 320* blaues Oel über, während ein brauner, in Aether löslicher Rück- 
stand bleibt. Das l)laue Oel enthält einen noch nicht rein dargestellten 
blauen Farbstoff, Coerulein, der Stickstoff aber nicht Schwefel Gnthalten 
ioU ui.d durch Säuren und Aikälicii grün gefärbt wird (Gl adsto u e). Dur 
Oel färbt sich au Luft und Licht grün und braun und wird durch Jod, 
sowie durch Säure zersetzt. 

Der Gehalt der Blumen au ätherischem Oel ist gering; 100 frisch 
getrocknete Klumen geben 0,4 Thle. Oel; ältere Blumen oft weniger als 
den 4ten iheil davon. 

Lorbeerol. 

Das ätberißclie Oel der Lorbeerfrüchte ^) von LaurtfS 7whiJis. Das 
frische Oel ist dünnflüssig farblos, an der Luft sich bald färbend, und den 
eigenthüuilichen Lorbeergeruch zeigend; sein speeif. Gewicht ist 0,91, 
Ca polar isirt etwas links, löst sich leicht in Alkohol und Aether. 

Das Lorbeerol ist ein Gemenge von verschiedenen Oeleu , hauptpäch- 
lich Camphenen und wenig Sauerstoff halten dem Oel. Bei der fractionir- 
ten Destillation geht zuerst ein bei 160^ bis 170*^ siedendes Campheu 

') Steer, Bucha. ReperU Bd. 61, S. 85. Bornträger, Anoal. d. Chem. u. 
thum. Bd. 48, S. 844. Oladstone» Jahmber. 1868, S. 550. — *) Bonastre, 
Josni. d. Pharm. Bd. 10, S. 88; Bd. 11, 8. 8. Brandes, AkUv d. Pbavm. 

B«! 22, s. 160. — ^) Gladstone, Jahre bor. 1863, S. 646. Blat, Annal. d. 
Cbem. B. rbaxm. Bd. 134, S. 1. JohrMbet. 1865, S. 569. 
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(.specif. Gewlclit 0,85 bis 0,91) über, welches links polarlsirt; spätor geht 
ein bei 250" siedeDciea Gel, C3„H24 über von 0,92 specif. Gewicht, welches 
liiil<8 polarisirt, aber schwächer als das vorige (Blas). Nach G läd- 
st one enthält das Lorbeeröl ein bei 252" siedendes Sauerstoff haltendes 
Oel von 1,06 specif. Gewicht, welches Nelkeusäure enthält. Das Oel ent- 
hält häufig auch etwas Laurinsäure, C24H24O4. 

Ein wesentlich verschiedenes als „Lorbeeröl" oder „Lorbeerterpen- 
tinöl*^') beseichnetes flüchtiges Oel wird aus einer Ocoteaart erhalten. Es 
ist ein dem Terpentinöl mehr ähnliches Oel, CsoHi« von 0»864 specif. 
Gewicht; in Berührung mit wässerigem Weingeist und etwas Salpeter- 
säure bilden sich leicht Kryetalle, C.0TI2ÜO4, die mit Phosphonäurean- 
bydrid behandelt wieder das Oel, CttHi« geben.. 

MajoranöL 

Oleum tnajaranae^). Das ätherisclie Oel des Krauts von Origanum 
wajorana. Ein gelb- bis braungrüncs Oel, welches durchdringend nach 
dem Kraut riecht und gewürzhaft caniphorartig schmeckt, von 0,9o bis 
0,92 specif. Gewicht; es mischt sich mit 1 Tbl. Alkohol von 0,85 za 
einer klaren Flü.ssigkeit, die bei Zusatz von mehr Alkohol schwach opur 
lisireud wird; sein Siedpunkt ist aiemlieh oonstant bei 163^ 

Das Oel ist wohl ein Gemenge von sanerstofiffireiem, mit wenig saaer- 
■toffhaltendem Oel. 

Hei längerem Stehen des Majoranöls setzt sich besonders bei niedri- 
ger Temperatur ein Stearopten in weissen hai-ten Krystalleu ab, der Majo- 
ranoamphor,nachMalder, C,4Hi505, vielleicht C^oHsjOs. Die Krystalle 
sind hart und spröde, lösen sich in kochendem Wasser, in Weingeist und 
Aether, anch in flüchtigen und feiten Gelen« Die Krystalle sind sobmels- 
bar und saUimiren beim Torsiditigett Erhitaen in Blättern, die der 
Benioösftnre ähnlich sehen. 8ie absorbiren Salasänregas, aber nicht 
Ammonialcgas. 

SassafrasöL 

Oleum Ba8$(tfras^, Ein flfichtigee Gel ana dem Wnnelbols von Lau- 
ru8 aaeea/ras. Ein wenn frisch farbloses Oel, das an der Lnft bald dick- 
flOssig wird nnd sich brinnlich oder röthlieh fib'bt; es riedit angenehm 
feuchelartig und sehmeckt brennend gewdrsbaft; sein specif. Oewiidit ist 
1,07 bis 1,09. Es löst sich in 4 bis 5 Thln. Alkohol yon 0,86 specif. Ge- 
wicht, nnd mischt sich mit jeder Menge von absolniem Alkohol; et ist 

') Annal. d. Cliero. u. Pharm. Bd. 44, S.309 und Bd. &0, S. 155^. — ^) ICano, 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 32, .S. 98,'). Mtilder, Kbeiidas. Bd. 31, S. 
Zeller, Eigcnschft. der äther. Uele. Stuttgart 1S55, S. 98. — ^) Honü^tre, 
Trommiid. N. J. Dd. 19, 2, S. 210; Bd- 20, 2, ü. 24. Binder, Buch«. Kepert. 
Bd. II, 8. 346. Zeller, Bfgeaichft. der ithar. Gele. Stuttgart 1855, 8* 18. 
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«ntar in Aeilier, ia flflelitigeii und feHen Odan ISelieb; Salpeimftiire 
Juferi damit erhitii OzaliAore. Durch Behandalit d«t Oeb snerat mit 
Chlor und dann mit Kalk wird gewdhDlicher Camphor erhalten 

Das Sanafraaöl ist ein Geneuge; beim längeren Aaf1>eimhren nnd 
AbkOlilen eobeidet aieh ein Stearopten, Sataafrascampbor in farbloaen 
dorehsicbtigen, regelmässigen Krystallen ab« die wie das Oel rieoben, 
Iflidit acbmelzen und bei 7^ erstaiTen, bei böherer Temperatur unzersetzt 
desÜlliren nnd sich wenig in Wasser, aber leicht in Alkohol lösen- 

Beim Fractioniren von Sassafrasöl destillirt ein Thcil schon l»ei 115", 
der grössere Theil des Gels destilliit bei 228"; dieses Oel ist saueibtofi- 
baltend; beim Erkalten auf — 20" krystallisirt es fast vollständig; die 
Krystalle zeigen nach dem Abpressen die Zusammensetzung : CljoUiy04. 
Beim Behandeln des Sassafrasüls mit Brom wird ein brorairtes Produci, 
Ut Br^ O4 iu regelmässigen Kristallen erhalten, die sich in Aether lösen 

WarmsamenöL 

Oleum cinae Das aus dem sogenannten Wurmsamen, den Blütheu- 
köpfchen von Artemisia Vahl u. a. Arten durch Destillation mit Wasser, 
zuweilen mit Zusatz von etwas Kalkmilch erhaltene ätherische Oel; es 
ist Massgell) bis hräuniichgelb, von durchdringendem, widrigem Geruch 
and brennendem Geschmack, von 0,92 bis 0,94 specif. Gewicht. Ks löst 
sich io 1000 Thln. Wasser, leicht in absolutem Alkohol oder Aether. 

Das Wurmsamenöl ist ein Gemenge von Sauerstoff kältendem und 
Banerstofffreiem Oel ; es scheint je nach aeiner Darstellung weaentUch ver* 
•ohiedene Eigenschaften zu zeigen; mehrere Untersuchungen gaben so 
abweichende Reaaltate, daaa der Grand wohl nur in dem Material liegen 
konnte. 

Nach Volckel enthält das Wurmsamenöl zwei sauerstofThaltende 
Gele; das flüchtigere Oel giebt mit Aetzkali behandelt ein dünnflüssiges 
Oel, von 0,919 specif. Gewicht, welches bei 174<^ siedet nnd 

mit wasserireier Phoaphora&nre ein Camphen giebt, das Cynen (s. unten). 

Ein anderes WurmaamenÖl gab mit Wasser rectificirt ein Gel, wel- 
ch« sohon bei 150<^ anfing sn sieden, der Siedepunkt stieg schnell auf 
220*. Das leichter fittchtige wie das weniger flftchtige Oel gehen an 
der Luft bald in eine kryataUinische Masse, QioHtiOs, über, die Krystalle 
■chmdien leicht und deetilliren bei nahe 220^ anverindert (V öl ekel). 



') Fttltiii, Aiuial. d. CIkui. u. Pharm. Bd. 87, 376. — ^) bt. Kvre, 
Asul. de ehim. et d« phys. [3] Bd. J2, 8. 107. — Trommsdorf t, Trommsd. 
K. Jetnm. Bd. 3, I, S.31S. Vdlekel, Anoal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 39,8. 110; 

Bd. 87, S. 312. Hirjtel, ZeiUchr. f. Pharm. Leipzig 1854, S- 3, 17, 65 u. 180; 
1855 .S. 2, 33, 49, 65, 81, 98. 114, 130, 144, KM u. 179. Jalircshor. ISM, S. :)9I ; 
1855, S. 655. Kraut und Wahlfurss, Auual. d. Chem. u. l'Larui. Hd. 128, 
S. 293. Zelier, Studien über ätber. Oele, Stuttgart 1855, 2. Hft., S. 75, 3. Hft., 
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304 Wurmsamenöl. 

Kftoh Hirsel ist da« rohe Wurmsamenöl ein Gemenge einei CamplM 
(OinaebeD) mit mehreren lanerBtoffhaltenden Oelen, ehria AngeliosÄnre 
und Propioiufliire. Neeh Kraut und Wahlforss ist dae WormsamenOI, 
mit weingeiitigem Kali geireniigt, ein Gemenge eines sanerstoffhaUenden 
Oela, CtoHisOft und eines Gsmphen, welche beiden Oele sioh durch firactio- 
nirte Destillation ni^t trennen lassen. 

Das Wurmsamenöl ftrht und verdickt jich an der Luft, durch Sal* 
petersänre wird es oxydirt; es bildet sidi ein Harn und OxaleftnrOt nach 
Hirsel Toluylsfture, nach Kraut nicht diese, sondern Phtalsfture, Tere- 
bÜsäure, Oxalslure und EssigsAure. ScbwefelsAnre aersetst das Od; Phoe- 
phorsfturesohydrid giebt hauptsftcUich Gamphen. Beim Lösen von 
1 ThL Jod in 6 Thln. Wurmsamenöl bildet sich eine dunkelUanrothe 
Hasse, aus welcher schwane KrystallUAttehen sich absetnn; Wasser ent^ 
sieht der Kasse Essigsfture, Propionsäure, Jodwasserstoff und vielleicht 
Jodpropyl; beim Destilliren der Lösung geht Prapionsänre, Angelieaeftare 
und Jodoform Aber neben dnem dttnnflOssigen brannen Od, wdchee Qynen, 
Cymol, Ginacrol u. a. Substansen enthftit, wihrend imRüdcstand verschie* 
dene Producte bldben (s. unten). Mit dner gesättigten Lösung von Doppelt- 
Jodkalium vermischt erstarrt das Wurmsamenöl su dnem Brei von grOnlidi 
metallglinsendenKrystdhiaddn, CioHsoJOi ; de serfliessen an der Luft und 
werden durch Wasser soglddi sersetst. Mit weingeistiger Kalilösong 
susammengebracht geben die Kvystalle wieder WnrmsamenöL 

Salssfturegas wird von Wurmsamenöl absorbirt, es bildet sidi ein in 
Kaddn krystAllidrender Gamphor, der Idcht sohmdsbar ist, leicht ser* 
fliesst und bdm Destilliren sersetst wird. 

Oynen, Cinaeben: CioHic; nadi Yölckel Ci4Hi8. Der doroh De- 
stillation des Wurmsamenöls mit Phosphorsftureanhydrid erhdtene Kohlen- 
wasserstoff, der auch schon fertig in dem Od gebildet iet, sum Theil 
aber erst dnrdt Zersetzung des sauerstoffhaltenden Oele entsteht. Ein 
farbloses dfinnflflssiges Gel von eigenthümlichem, dem Wurmsamen ähnli- 
chem Oeraoh nnd schwachem breQuendem Geschmack von 0,82 spccif. 
Gewicht, optisch inactiv, bei 175^ siedend. Es ist unlöslich in Wasser, 
Idcht lödioh in Aether und Weingeist Es wird durch Erhitzen mit 
Salpetersäure zersetzt; nach Hirzel bildet sich hierbei Toluylsäure und 
Nitrotoluylsäure, keine Oxalsäure. Mit rauchender Schwefelsaure bildet 
es eine Sulfusäure. 

Jodwasßerstoff-Cyuen: 2Q;oIIn;.HJ, soll bei der Destillation von 
Wurnipamenöl mit Jod erhalten werden, wenn das hierbei resultircnde 
Oel mit wässerigem Kali behandelt und das zurückblcibcndo Oel darauf 
mit Wasser (Icstilliri \vir(l; das Jodwassorstofr-Cynen geht als gelbliches, 
ziemlich dickflüssiges Od über , welches für sich destillirt zersetzt wird. 

Cinaephen nennt llirzel einen Kohlenwasserstoff, C^oHj^, der sich 
aus WnrmsamenÖl durch Einwirkung von Phosphorsäureanhydrid oder 
Jod bildet; es ist ein farbloses, im reflectirten Licht iudigblau scliillern- 
d^, dickflüssiges, fast geschmack- und geruchloses Gel, welches sich kaum 
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in kaltem, leicht in heiBsem Alkohol und in Autlier lu»t und bei 320*^ 
liedet. 

Ciiiaophan und Cinaephon nennt Hirzel zwei nicht flüchtige 
harzartige Kohlenwasserstoffe, welche bei der Destillation der Lösung von 
Jod in Wurmsamenöl im Rückstände bleiben. 

Cinaephan: CjoH^^ bildet ein lockeres schwarzes Pulver, welches 
io Wasser und Weingeist unlöslich, in Aether oder ('hloroform löslich ist. 

Cinaephon: C20H12, ist ein kermesbraunes Pulver, welches in Wasser 
and W^eingeist unlöslich, in Aether oder Chloroform löslich istj es ist 
Khmelzbar, aber nicht ohne Zersetzung flüchtig. 

Cinacrol: C^cHigOiC?), soll durch Einwirkung von Jod, von Phos- 
phorsaureanhydrid oder von Kalihydrat auf Wurmsamenöl erhalten wer- 
den, es 'wt ein farbloses dickflüssiges Oel von scharfem ätzendem Ge- 
Bchmack, sein specif Gewicht ~ 1.1, es siedet bei etwa 2.5U'^; es löst sich 
leicht in Weingeist, Aether, in Essigsäure und den wässerigen Alkalien 
und ErdAlkalien; die letztere LöBong fallt Bleisacker, färbt Eiflenchlorid 
blaugrün und redudrt Silber. 

RosenöL 

Oleum rosarum Attar. Das Atheriflohe Oel der Rosenblätter, durch 
Destillation mit Wasser daraus gewonnen; es scheidet mch in der KAlte 
alt fest auf dem Wasser ab und kann leioht abgenommen werden. Daa 
feinste wohlriechendste Rosendl wird hauptsächlich am südlichen Abhänge 
des Balkans ans den BlAthen von Basa datmucena, nach anderen Anga- 
ben auch ans den Blfttheo Ton B, centifoHot B, moiduüa q. a. gewonnen. 
Daa Rosendl ist farblos oder gelblieb, von ftinem Roesogemch, der nnr in 
sehr TerdAnntem Zostande angeoilmi ist; das Oel hat eitt speoif. Gewieht 
¥on 0,87 bei 22% es IM sioh in der Wftrmo leieht in absolutem Alkohol, 
beim Erkalten scheiden sieh Krystalle von Stearopten ab, so dass die 
Lösung trttbo enoheint Das Oel erstarrt bei 14^ bis 20^ In Frankreich 
dargeetelltes Rosendl schmols bei 17^ Ins 22^ und enthielt bis an 60 Proc 
Stearopten; echt türkisches Oel sohmok bei etwa 15^ nnd enthielt nur 
etwa 7 Proc Stearopten (Hanbnry); das Oel siedet bei 229^ 

Das Rosendl besteht ans einem flüssigen Theil, dem Elftopteo, und 
dem krjstaIHsirbarsn Stearopten. Das Eliopten ist ein sanerstoffhalten» 
der Körper, von dem Geruch des Rosenöls; es hat ein specif. Gewidit 
Ton 0,88, polarisirt sehwaoh reefats^ und siedet bei 210*; es ist Ar sieh 



^) Sanssure, Annal de cbim. et de phys. [2] Bd. 13, S. 337. Blanchet, 
Annal. d. Chem o. Pharm. Bd. 7, S. 164. Uerberger, Boohn. Repert Bd. 4S» 
8.108. Hanbary, Pharmaiseiit. Joarn. and TnuMSct. April 1859. Banr, Jahres» 
ber. t prakt. Pharm. (1867) Bd.97,ai; Bd. 28, S. 193. — 2) Nach R an r^n Angabe 

lenkt das Oel bei einer Lln^e von 100 Millim. den Li. litstrahl um | 4" ali, wäh- 
rend Gladstone (Jahresber. 1863, .S. 54ß) da.-* eritgegeug.rsetzte DrehiingsvermÖKen 
and «war hf'\ einer Länge von 254 Millitn. (10 Zoll engl.) — 7** angiebt. 
Kolbo, orjttkjx. €^emie. III. 2. 20 
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noch nibbt näher mtenaoht. Das Stearopften, der Rosenölcamphor, 
dewen Zveammeiiaetiiiiig frfther niCieHic angenommen wurde, eoU €3.1134 
eein; es irt im reiiien Znatande geniohloB, leioliter als Wasser, optisch 
miwirkaam, sehmilsi bei 30^ bis 86^ nnd siedet gegen 300<>, es verflüch- 
tigt sieh an der Luft voUstandig; es löst sieh wenig in Wasser, und anoh 
sehwierig in kaltem Wemgdst (bei 14* in etwa 500 Thb. Weingeist Ton 
O18O6 speei£ Gewieht); es löst sieh in Esrigsanre, leicht in Aether. 

Das Rosenöl wird seines hohen Preises wegen begreiflieh vielftch ver- 
ftlscht, oder mit anderen Oelen gemiseht; hieran wird häufig sogenanntea 
Geraninmöl yerwendet, ein Oel, welches ans Ostindien kommt nnd Ton 
einer Andropogonart gewonnen weiden solL Der Erstarrungspunkt» die 
geringere Lösliehkeit in Alkohol, die Flüchtigkeit des Rosenöls und sein 
Geruch lassen auf die Reinheit sohliessen. 

Nach Banr wird im Balkan von 10000 Pfd. frisoher Rosenbl&tter 
1 Pfd. Oel erhalten; die Jährliche Prodnetion dort beträgt dorchsehnittUch 
8000 bis 4000 Pfd. Gel, Ton welchem an Ort und Stelle das Pfund etws 
100 Thaler kostet 

Muecatnussöl 

Das ätherische Oel der Muscatnfisse, der Früchte von Myristica aro- 
matica Dieses Oel ist dünnflüssig, es leigt den gewürshaften Geruch der 
Früchte und schmeckt brennend. Zu seiner Darstellung werden die Nüsse 
selbst mit Wasser destillirt oder zuerst mit Aether oder Schwefelkohlen- 
stoff extrahirt und der Verdnnstungsrttckstand dann mit Dampf destillirt. 
Das Muscatöl ist ein Gemenge von sauerstofffreiem mit wenig (etwa 
5 Proc.) sauerstoffhaltendem Oel; erstcres destillirt zwischen 160^ und 
175 ' über, der Siedepunkt des Rückstandes steigt zuletzt bis 220^. Um 
den Kohlenwasserstoff rein zu erhalten, wird das unter 175^ destillirte 
Oel über Kalihydrat und Natrium rectificirt. Das Camphen , Cjo Uie » ist 
sehr dünnflüssig, von aromatischem Geruch und Greschmack, sein speoif. 
Gewicht = 0,86; es bleibt noch bei — 18^ dünnflüssig, sein moleculares 
DrehungB vermögen = — 13,5<^. Das Muscatöl verharzt an der Luit 
durch Oxydation; es wird durch Chlor und Brom leicht aersetzt; es absor- 
birt reichlich Chlorwasserstoff und bildet einen flüssigen Camphort 
CfoHi6'HCl, von eigenthümlichem aromatischen aber unangenehmem Ge- 
ruch; das Ghlorhydrat destillirt bei 194^ ohne Zenetnongt wird aber bei 
höherer Temperatur durch weingeistige Kalildsong aerseUt unter Ab- 
soheidung des ursprünglichen Oo]s. 

Das aus dem Muscatöl sich absetzende Stearopten, Myristicin oder 
Muscatöloamphor, nach Müldorfs Analyse, C2oHfoO^ krystallisirtiB 
farblosen Nadeln oder Tafeln , welche ähnlich wie Muscatöl riichsii und 
sohmeoken, sich in 19 Thln. siedendem Wasser» leicht in Alkohol oder 

^} Biey, Huchu. Kepert. Bd. 48, S ^4. Mulder, Joarn. f. prakt. Chem. 
Bd. 17, S. lOö. Cloes, Cbem. CentralbL 1864, S. 316. 
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AaHmt Itan. Das HTrittiem aehmÜit ftber 100* und verdampft tu hoher 
Temperatur in funm weiMen Nadeln ▼oUstindig; beim Destüliren wird 
ei aemetst. Es abiorbirt SalsB&aregae nnd wird dadurch flOwig. 

Gascarillöi. 

Oleum coicafÜlae^), Das fttherisehe Oel der Rinde ?on OrcUm ehh 
tkeHa und Cr, ca$caHUa, Ein gelbee bis brftnnliehgelbee, etwas diek- 
flftssiges Oel, welches eigenthflmlieh gewfirahaft riecht und brennend 
bitter schmeckt; sein specit Gewicht ist 0,90 bis 0,98; espdarisirt rechts^ 
Utet sieh wenig in Wasser, mit 1 Ins 2 TUn. Wangeist von 0,85 i^tecif. 
Gewicht giebt es eine Uaie LOsong, die bei Znsats von 3 Thln, oder 
etwas mehr Alkohol opalisirend wird; die Lösung reagirt sauer. 

Das Gascarillöi ist ein Gemenge, snent destillirt ein bei 173^ sieden- 
des, das Licht stark brechendes Oel von 0,86 specil Gewicht, wahrsohein- 
Hch einCam ph en; sp&ter gehen weniger flüchtige Ode von höherem specif. 
Gewicht Aber, wJirscheinlich Sesqui-Oamphen, C^oHs4, suletat destüliren 
dickflttssige saoeistoffhaltende Ode. 

Bömisch-Chamillendl. 

Das fttherisdieOel derBlflthen yanAMthemis nobOts*). Das bUtaliche 
Od Ton eigenthflmlidiem Geruch ist ein Gemenge. Beim Rectificiren des 
Oels geht der grössere Theil dessdben bd etwa 180<* Aber; der Best destil- 
lirt swischen 190<^ und 210*. Das Od enthält ein Camphen und sauer^ 
stoihaltende Körper, leiatere scheinen itherartige Yerbinduiigeo der An- 
gdiessAure und Buttetslttre mit Alkoholen CnHnO^ su sein. Wird das 
(SiaoiineDÖl mit Kali erhitat, lo destillirt ein dironartig riediendee, bei 
176* Redendes Camphen, C^oHio, über neben einem oder mehreren Alko- 
hden, CqHq02, während mit dem Kali Angelicasäure, Butters&ure und 
Tielldcht noch einige andere Säuren verbunden bleiben. 

Anhang. 

Den sauerstoffhdtenden fiflohtigen Oden rdhen . nch Gamphor und 
ähnliche Körper als in ihrem Yerhdten gana analog an. 

Borneol. 

Borneocamphor, Oamphol*). Zusammensetaung: GtoHieOft 
findet dcfa in festen krystallinischen Massen im Stamme der auf Bomeo 
and Sumatra wachsenden IhryobdlancpB ean^pkara*) und kommt als Baias- 

*) Trommsdorff, Neues Trommsd. Jon rn Bd. 2, S. V öl ck e 1 , Aiiaal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. 35, S« 306. iudstun c, Jabresber. 1863, 8 547. — 
*) Oerhardt, Annal. d. Chem. c. Pharm. Bd. 67, $. 235. Cbiosxa, Ebenda» 
Bd«8Ö, S.261. — Booaatre, Annal. d. Pharm. Bd. 13, S. 91. — Pelonie, 

Annal. d. Chem. u IMiarm. Bd. 40, S. m*. Gerhardt, Ebenda». Bd. 45, S. 38. 
Bprtbpl . f . Ebf iida». Bd. UO, S. 367; Bd. U3, S. 363; Chim. orgaa. «u la 
•jntheae Bd. 1, S. 150. 

20* 
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flftfwpW in Indien im Handel tot; Borneol bildet tidi snoli dmb.BeliMi* 
dein Ton Borneen mit wftseerigem oder weingeistigem Kali onter Anf* 
nähme der Elemente des Waeeers : 

Bonifen 

Manche Körper zeigen die wesentlichen chemischen Eigenscliafteo 
des Borneol und verhalten sich besonders nur in optischer Hinsicht Yer- 
Bchieden (s. unten). 

Der Borneocamphor bildet weisse krystalliuische, zerreibliche Massen, 
er riecht dem gewöhnlichen Camphor ähnlich und schmeckt brennend, er ist 
leichter als Wasser, polarisirt rechts, aber schwächer als gewöhnlicher 
Camphor, [«] = -{- 33,4^; rotirt auf Wasser wie dieser und löst sich 
leicht in Alkohol oder Aether. Er schmilzt bei 198^ und siedet bei 212**, 
wobei er sich ohne Zersetzung vollständig verflüchtigt. 

Das Borneol giebt durch Erhitzen mit Salpetersäure Wasser und 
gewöhnlichen Camphor (CaoHicO..); mit Phosphorsäureanhydrid giebt es 
Borneen; mit Chlorwasserstoffgas verbindet es sich ohne flössig zu werden; 
beim Erwärmen entweicht dio Salzsäure. 

Das Borneol verhält sich gegen iSiiiiren wie ein einatomiger Alkohol, 
es verbindet sich beim stärkeren Erhitzen mit denselben zu zusammen- 
gesetzten Aethem unter Abst lieidung von Wasser. Der Chlorwasserstoff- 
Borneoläther, C20H17CI, wird durch mehrstündiges Erhitzen von Borneol 
mit Salzsäure auf 100° und Umkrystallisiren des mit Kali gewaschenen 
Products aus Alkohol erhalten; diese Verbindung ist mit dem Chlorwasser- 
stoff-Terpentinöl, CjoHk] .HCl, isomer und diesem auch sehr ähnlich, zeigt 
aber ein anderes Rotationsvermögen; sie schmilzt und sublimirt unter theil- 
weiser Zersetzung; beim Erhitzen mit Kalk giebt sie Borneol. Beim Er- 
hitzen von Borneol mit Stearinsäure auf 200*^ bildet sich stearinsaurer 
Borueoläther, CjoHit 0 . CjoH;.-,^.! welcher durch Behandeln mit Kalk und 
Aether und Erhitzen auf 150'^ gereinigt wird. Der reine Ste&rinsäure- 
Bomeoläther ist ein zähflüssiges Oel, welches allmälig krystallinisch er- 
starrt, löslich in siedendem Alkohol und unzersetzt flüchtig ist. ' Mit 
Natron-Kalk erhitzet giebt es Borneol. Das benzoesaare Borneol verh&lt 
sich ähnlich dem Stearinsäureäther. 

Weitere rechtsdrehende Borneole. Durch längeres Kochen 
von 2 Thln. gewöhnlichem Japancam phor mit 1 Thl. Kalihydrat und 5 bis 
6 Thln. Alkohol wird unter Aufnahme der Elemente des Wassers Bor* 
neol^) und eine Säure Camphinsäure gebildet: 

a(C,oH„0,) + 3H0 = CaoHiaO, + C^oHi.O* 

Gampber Bomeol Camphmsftare 

Der 80 erhaltene Bomeooamphor seigt alle wesentliohen Eigenschaf- 
ten des oben besdhriebeDen Oamphors , nor ist das PokrisationsTermögen 
[«]= + 44,9* 

^) Bertheloty Chim. orgaa. sur la tyntheM Bd. 1, U7. 
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Endliob wird »nch beim DeetUliren von Benutoiti mit KaUhydni 
QBd viel Wasser ein Borneol 0 erhalten, welches die Eigensoha|len des ge- 
wOhnliefaen Borneols leigt, nur isi das Botationsrennftgen [«] = -|* 

Linhsdrehender Borneocamphor*): QnHigO». Das Faselöl 
aas dem Weingeist der Krappwnrseln hinterlftsst bei der iraetionirten 
Destination einen Bttbkstand, ans welchem dnrch Sublimation ein Cam- 
phor, GsoHigOs /erhalten wird« der neben der Znsammansetsiing auch die 
VMentlidisten Eigenschaften des Borneols hat, nur links polarisirt: 
[«] = — 33,4", alFo gerade so stark, wie Borneol redits. Beim Erhitsen 
des linksdrehenden Borneols mit Salpeterstare bildet sich Japancamphor, 
welcher nach links polarisirt nnd swar wieder ebenso stark, wie gewöhn- 
üeher JapaDcamphor rechts polarisirt (s. S. 316). Mit Chlorzink oder 
wasserfreier Phosphorsäure erhitzt, giebt dieses Borneol einen Kohlenwas* 
serstufT, dessen Geruch an den von Citroneuül od(r Bergamüttöl erinnert. 

Camphor. 

La Ul i n eoiu amphor. Japancamphor. Caraphol von Ger- 
hardt. Campholaldehyd von Berthelot. Ein den flüchtigen Oelen 
sich anreihender Körper'). Zusammensetzung: C^oHhO..; danach steht 
tr zum Borueocaraphor CioKisO-j in der gleichen Beziehung wie Aldehyd 
zum Alkohol*). Er findet sich in den verschiedenen Theilen der in China 
und Japan einheimischen Laurus camphora in Blättern, Blüthen, Zwei- 
gen; in dem Holz oft in grösserer Menge, zum Theil in einzelnen reine- 
ren Mappen abgeschieden. Der durch Oxydation von Boi nrol, sowie von 
dem weniger flüchtigen Theil des Spicköls erhaltene Camphor scheint in 
jeder Beziehung mit Laurineencamphor identisch zu sein ; verEchie- 
deoe andere Oele geben durch Oxydation Producte, welche wohl die 
Zusammensetzung des Laurineencamphors haben , aber in einzelnen 
Kigftnsfthaften , besonders in optischer Beziehung sich verschieden zei- 
gen, oder deren Identit&t wenigstens noch nicht festgestellt ist (siehe 
unten). 

Der gewöhnliche Camphor bildet eine farblose, durchsichtige, krystnl- 
HniKh-kömige Masse; isolirte Krystalle erscheinen als sechsseitige Tafeln 



') Berthelot und Bnignet, Annal. d. Chem. n. Pharm. Bd. 115, S. 244.— 
1 Jeanjean, Anrul. d. Chem. u. Pharm. Bd. lOl, S. 94. — ^ Blanchet und 
Seil, Annal. d. Pharm. Bd. 6, S. 304. Dumas. Ebendas. Bd. 6, 8-259. Dumas 
und Stas, Ebendas. Bd.58, S- 184. Delalande, Ebendas. Bd. 38, S.387, Claas, 
Joorn. f. prakt. Chem. Bd. S6» 8. 967. Gerhardt, AnnsL d. Chem. n. Pharai. 
Bd. 45, S. 34. Roohleder, Bbendat. Bd. 44, S. 1. Döpping, Ebendas. Bd. 49, 
& 353. Bineau, Ebenda«. Bd. 70, S. 276. Berthelot, Ebendas. Rd 110, S 367. 
— *) Berthelot betrachtet den Camphor auch seinem Verhalten nach als Aldehyd 
des Borneols; gegen diese Annahme sprechen die Thatsachen, dass Camphor sich 
nicht mit den Bisulfiten der Alkalien verbindet, durch Chromiiere «ioh nidlt 
oxjdirt and dafefa Sslpetflniure eloht in Camphiniiore TerwandtU wird (vergl. 
Tittig and Tollens, AnnaL d. Oben. a. Phain. Bd. 199, S. 971). 
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oder als hexagonale Pyramideu; er bat einen starken eigenthümlichen 
Geruch und einen brennenden bitterlichen Geschmack; sein specif. Gowiclit 
=: 1,00 bei 0^, 0,99 bei 10**; er ist für sich zähe und liisst sich daher 
nicht zu Pulver zerreiben, durch Benetzen mit Alkohol wird er zerreib- 
lich. Caniphor löst sich in etwa 1000 Thln. kaltem Wasser, welches da- 
durch den Geruch und Geschmack desselben annimmt; bei höherem Druck 
oder bei Siedhitze löst er sich leichter; er ist in weniger als seinem glei- 
dien Gewicht Alkohol, Aether, Holzgcist, Schwefelkohlenstoff, Cliloro- 
form, Essigsäurehydrat and Aceton löslich, er löst sicli leicht in flüchtigen 
und fetten Oelen und in einigen Harzen; er ist auch in Brom löslich. Die 
Gegenwart von Camphor erhöht die Löslichkeit von Quecksilberchlorid 
in Alkohol und Aether. In alkoholischer Lösuug ist das Drehnngsver- 
mögen des Gamphors [«] = + 47,4". Er schmilzt bei 175 " und siedet 
bei 204"; er verdampft aber schon bei gewöhnlicher Temperatur voU- 
stftndig unter Verbreitung eines durchdringenden CamphorgeruchB; in 
einem nur zum Theil mit Camphor gefüllten Glase bilden sich im oberen 
Theil allmälig kleine glänzende Krystalle; seine Tension ist im Vacuom 
bei 15*^' r~ 0,004 Meter; auf Wasser ▼erdampft Camphor schneller als an 
der Luft; kleine Stücke €amphor auf Wasser geworfen schwimmen 
darauf, und zeigen, wenn die Oberfläche gana fr«i von Fett ist, eine 
rasche rotirende Bewegung. 

Zur Gewinnung von Camphor wird das aerkldnerte Hols yimLaurus 
eamphora in eisernen DestiUirblasen, deren thönemer Helm mit Reisstroh 
auBgeflltiert ist, mit Wasser erhitat; der Camphor setat sich im Stroh 
als graues kdrniges Sublimat ab. Dieser „rohe Camphor** wird dann in 
Europa gewöhnlich unter Zusatz von etwas Kalk oder Kreide in gläser- 
nen Kolben sublimirt; der „raffinirte Camphor" kommt im Handel in 
kleinen Broden vor, welche eine ähnliche Form wie die Salmiakbrode, 
aber nur etwa IV2 his 2\/2 Kilogrm. Gewicht haben 

Durch Glühhitae wird Camphor lersetst unter Bildung von Naphtalin 
und flttohtigen Oelen j mit Thon gemengt erhitat, dastiBiren verschiedena 
Kohlenwasserstoffe, damnterQyment neben unaeraetatem Camphor, an der 
Luft erhitat Yerhrennt er mit russender Flamme. Beim Erhitaen Ton 
Camphor mit Salpeters&nre entsteht Camphorsftnre (s. Bd. II., S. 586), 
Gamphresinsäure (s. b. Terpentandl S. 274) neben etwas GamphQrs&nre- 
anhydrid und awei anderen noch nicht nBher nntersnehten Sftnren. üeber- 
mangans&ure bildet Oamphorsfture. 

Wasserfreie Phosphorsäure oder Clilorzink geben beim Erhitzt n mir 
Camphor ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen und anderen Producton; 
zwischen 100" und 200*^ deütilliren Toluol, Xylol, Pseudocumol, Cymol 
und Laui'ol (fiatHu) ueben kleiuen Mengen anderer Kohlenwasserstoffe; 



') V'ergl. Perret; BiUet. du la societe chim. i^üvbr. 1661. Bd. 7, i>. Ü13. 
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aoBserdem sind noch verschiedene Producte gebildet, deren Siedpuukt 
über 200'> liegt 

Wird Camphor mit Schwefelsäurehydrat gelinde erwärmt, so soll 
Wasser ein bei 2U0" Hiedcndt-s Od abscheiilcii , welches wiederholt über 
Kalihydrat dcstillirt, wieder gowöhnlicheu Camphor rogenerirt (Dola- 
lande). War die Lösung von 1 Tbl. Camphor iu 4 Thln. SchweJel- 
säurehydrat längere Zeit auf 100" erwärmt, so entwickelt sich reichlich 
schweflige Säure; auf Zusatz von Wasser scheidet sich Camphor gemengt 
mit Caniplireii ab (s. S. 313). Wird die Lösung des Camphors in Schwe- 
felsäure zum Sieden erhitzt^ so bilden sich durch Wassereutaiehung Gymol 
and andere Kohlenwasserstoffe. 

Chlorgas zersetzt selbst im Sonnenlicht den Camphor nur sehr wenig; 
bei Behandlung einer Lösung von Camphor in Pliosphorchlorid mit Chlor- 
gas bilden sich nach Claus Chlorsubstitutiousproducte , C20H22CI4O} 
and C»o Hj „ Cl« 0-.» . 

Mit wässeriger unterchloriger Säure erhitzt, verwandelt der Camphor 
sich inMonochlorcamphor, C20H15CIO2, ein weisser, undeutlich krystal- 
linischer, dem Camphor ähnlicher Körper, der bei 95^ schmilzt und bei 
200** anfängt neb zu zeraetsen. Beim £rhitzen des Monochlorcamphors 
mit weingeistiger Kalilösnng bilden sich verschiedene Producte, darunter 
OzyeAmphor, C^oHi604, der Camphinsäure von Berthelot isomer, in 
weissen, in Alkohol löslicluii Nadeln krystallisirend , die dem Camphor 
ihnlidi riechen und schmecken; sie sind ohne Zersetzung snblimirfaar 
und TerAftchiigen sich Tolktindig beim Sieden mit Wasser^. 

Phoepborperchlorid sersetzt den Camphor leicht^), es bildet sich 
Phosphoroxyclilorid neben ehlorbaltwiden Froducten. Beim Zusammen- 
bringen yon 1 Aeq. Camphor mit 1 Aeq. Pbosphorperchlorid findet schon 
in der Kilte Einwirkimg statt, in der Wirme entwickelt sich Salniftare 
and aof Zusatz von Wasser l&Ut das Chlorid, doHuCl in wmssen Flocken, 
die ans Alkohol nmkrystallisirt werden. Dieser Körper, welcher dem 
Camphor ähnlich riecht, ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
die Lösung ist optisch inaetiv. Die Krystalle verdampfen schon bei ge- 
wöhalidier Temperatur^ sie schmelzen bei 60^ und snblimiren leicht; bei 
böherer Temperatur sersetaen sie mch unter Entwiekelung von Salzsäure. 

Wird 1 Aeq. Camphor mit 2 Aeq. Phosphorperehlorid auf etwa 100^ 
erhiizt, so scheidet sieh auf Zusatz von Wasser ein Chlorid, CjoHuCIs 
ab; das Product wwd aus Alkohol umkiystalHsiri Die Krystalle sind 
weich, riechen nach Camphor und lösen sich in nahe 5 Thln. 87procenti- 
gem Alkohol; die Lösung polarisirt links. Dieses Chlorid verdampft 
•ehou bei gewöhnlicher Temperatur rasch , es schmilzt bei nahe 70*^ und 
niblimirt theilweise; bei höherer Temperatur entweicht Salzsäure, wobei 



Fittig, Köbrich und Jilke; Annal. d. Chem. n. Pharm. Bd. U5, S. 129. 

— «) Whef ler, Compt. rend. Bd. 65. 8. 1046. Chem. Centralbl. 1868, S. 247. 

- ^ Pfaundler, Annal. d. Cbem. n. Pharm. Bd. 115, S. 2d. 
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wahrscheinlich zu gleicher Zeit das Chlorid, C-oHi.'.Cl, entsteht. Auch 
durch Erhitzen mit Autimonperchlorid und Quecksilberchlorid wird 
Camphor zerBotzt; die Producte sind nicht nähe;- untersucht. 

Brom löst Camphor^); nach einiger Zeit scheiden sich braune Kry- 
stalle von Camphorbromür, CjoHigOoBrj, ab; leichter bilden sie sich 
aus einer mit Brom versetzten Lösung von Camphor in Chloroform. Das 
Camphorbromür zersetzt sich besonders im Sonnenlicht in Bromwa^äser- 
»toff und Monobromcamphor, CjoHi.r, BrO.. Dieser Bromcaniphor bil- 
det sich auch, wenn das Camphorbromür oder ein Gemenge von Brom 
und Camphor in einem zugeschmolzenen Glasrohr auf 100^ erhitzt wird; 
68 ifit ein in Wasser unlöslicher, in Alkohol und Acther löslicher £,drper, 
der bei 64^ schmilzt und bei 274<^ siedet. Mit WaBser erhitst, zersetzt 
er sich in Camphor, Bromwasserstoff und Brom. Wird Camphor mit 4 At. 
Brom erhitzt, so bildet sich ein schwarzes, schwierig m reinigen dos ProdocL 
Wird Monobromcamphor mit 2 At. Brom in geschlossenen Gefassen aof 
120^ erhitzt, so bildet sich Bromwasserstoff und Dibromcamphor, 
CfoHi4Br^02, der in glftnsenden terpentindlartig riechenden und bitter» 
schmeckenden Prismen krystaUisirti cÜe fDr sich bei 1149 schmelsen, aber 
anoh schon in siedendem Wasser flfissig werden, and bei 285^ unter theil- 
weiser Zersetsnng destilliren. Eine Lösung von Camphor in Phosphor- 
bromid giebt bei Einwirkung von Brom ölartige Subetitutionsproducte. 

Jod verbindet sich mit Camphor lu einem braunen, flfkssigen, an 
der Luft rasch verdunstenden K(Irper, der in Wasser unlöslich, in Alko- 
hol und Aether löslich ist; er wird dureh wftsserige Alkalien aersetat 
unter Absdieidung von Camphor. Beim Erhitaen mnw innigen Gemen* 
gea von Jod und Camphor bildet sich ein Destillat, das sieh in awei 
Schichten theilt, die untere Sdiidit ist hauptsftohlich jodhaltende Jod- 
wasserstoffsfture, die obere ölige Schicht ist ein Gemenge verschiedener Zer> 
setzungsproducte, Camphin, Camphokreosot (s. u.) and Colophen (S. 314 u. f.) 
enthaltend; im nicht flüchtigen Destillationsrückstand in der Retorte ist 
Camphoresin (s. S. 315). Beim Erhitzen von in Toluol gelöstem Camphor 
mit Kalium oder Natrium bildet sich zuerst K 0 . C^n IIjs 0; beim länge- 
ren Erhitzen entstellt Campliolsäure (s.S. 314) und etwas Borneor^). Beim 
Erhitzen der obigen Verbindung von Kali und Camphor mit Jodäthyl 
bildet sich Aethy Icamphor: C^o His (€4115)02; mit Essigsäui eanhydrid 
entstellt Acetylcamphor: C^o Hi^ (C4 H-j Oj) O2. Der Aethylcamphor ist 
flüssig, polarifirt -|- und siedet bei etwa 230^; der Acetylcamphor ißt 
flüssig, polarisirt -f- 7^ und siedet bei nahe 230'». 

Camphor löst sich in wässeriger Kalilauge ohne Zersetzung; beim 
Erhitzen mit einer weingeistigen Kalilösung auf 180^ bis 200^ bildet sich 
Bonieol und Camphinsäure (siehe S. 315); beim Erhitzen mit Kalihydrat 



1) Lanrenti Ebenda». Bd.48,S.961. Ferkln, Chem. CentralU. 1866, 8. 958* 
S wart 9, Jahresber. 1862, S. 462; 1866, 8* 692. — *) Baabtgny: Cheoi. OiB- 
tralüi. 1866, 6. 968. uod 1868, S. 848. 
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unter starkcreni Druck cntstt ht Cauipholtüiure. Kalk zersetzt Cainphor 
bei Weissgliihliitze unter Uildung von Kohlenoxyd, gasförmigen Kohlcn- 
wasserstoffen utid Naphtalin ; bei Ilothglühhitze bildet sich Camphron, 
Q0H44O2, ein far)jIo&e8 dünnüusBiges Oel von eigeuthümlicbem Geruch, 
bei etwa 75'^ siedend. 

Camphor absorbirt ChlorwasKerstoffgas und auch schweflige Saure, 
sowie Untersalpetersäure ; die Menge der abßorbirtoii (iase wechselt be- 
deutend nach Druck und Temperatur; 100 Thle. Cami>hor absorbiren bei 
mittlerem Druck und Temperatur etwa 20 Gew.- Tide. Chlorwasper^-toff, 
oder 40 bis 50 Thle. schweflige Säure; letztere Verbindung ist llüeeig 
und löst leicht Campbor auf, damit gesättigt enthält sie auf 4 Thle. Cam- 
phor 1 Tbl. schweflige Säure (Bineau). 

Camphren. Das Product der Einwirkung von Schwefelsäure auf 
Camphor Zusammensetzung: ('u; Ilj^ 0;, nach SchwancrtrCi^HnOa, 
demnach isomer mit Camphoron (s. Bd. II, S. 586), jedoch nicht damit 
identisch. Ein schwach aromatisch riechendes Oel, von 0,97 specif. Ge- 
wicht; es ist selbst bei — 10^ noch flüssigj es ist optisch auwirksam, 
unlöslich in Wasser und siedet V)pi 240*'. 

7.UV Darstellung von Camphren wird 1 Tbl. Camphor mit 4 Thln. 
Schwefelsäurehydrat 5 bis 6 Stunden lang auf lOO*' erhitzt; das auf Zusatz 
von Wasser sich dann abscheidende Oel wird mit Kalilauge gewaschen, 
mit Chlorcalcium getrocknet und rectificirt; bei 230^ bis 240^ geht 
Camphren über, bei höherer Temperatur ein Gemenge deflielben mit 
Camphor, das von Neuem mit Schwefelsäure behandelt wird. 

Camphren wird durch Kochen mit Schwefelsäure, sowie durch Schmel- 
sen mit Kalihydrat senetst; es entsteht hierbei jedoch nicht Camphor. 

Mit wasserfreier Phoiphorsäure erhitzt, giebt Camphren einen bei 
170^ siedenden Kohlenwasserstoff, ('js Hu ; mit Salpetersäure eihitzt, bildet 
es einen harzartigen Körper, der durch Auflösen in kohlensaurem Natron 
und FAllen mit Säure und Verdampfen der weingeistigen mit Thierkohle 
entfärbten Losung Camphrensftnre, CisH«0^ giebt, eine weisse krystal- 
linische SubstanSt die geruch- und geschmacklos ist und sich wenig in 
Wasser, leicht in Alkohol und Aether löst. Beim Erhitzen der Säure 
snblimirt ein Theil derselben als Anhydrid, ein Theil verkohlt. Von den 
Salzen der Camphrensäure ist das Barytsalz 2BaO.Ci5He06 amorph 
und in Wasser löslich; das Bleinda = SPbO.CisHeO« und das Silber- 
sais sind weisse Niederschläge. 

Beim Erhitaen von 1 At. Camphren mit 1 At. Phosphorperchlorid 
bildet sich Chlorcamphryl, CieHiaCl; eine farblose neutrale Flfissigkeit 
▼on 1,03 specif. Gewicht und bei 205^ siedend. Wird die Lfisong von 
Csmphren in Benzol mit Natrinm und danach mit Jodmethyl behandelt, 
so entsteht Methyloamphren,Ci8Hi«(C«|HtX)i» eine farblose, gewftrahait 



Cbaatard, Joam. f. prakt Cbem. Bd. 71, 310. Sohwanert, Aanal, 
d. Ghem. u. Pharm. Bd. 189i 8. 898. 
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riedMnde, bei nahe 330® nedende Fltaigkeit. Bei Einwirkung von 
Ghloraoetyl auf die mit Natriom behandelte Lösung Ton Campbren ent- 
steht Acetylcampbren, QieHit (G4HaOs)04, ein diekflOBsigesi nnange- 
nebm riechendeB Oel von 0,95 specif. Gewicht, desfien Siedepunkt nahe 
240« liegt (Schwanert). 

Gampholsänre. Das Product der Einwirkung von Kalinm oder 
▼on Kalihydrat auf Camphor, welcher bauptsichUch bei höherem Brack 
entetehtO« Zasammeneetsung: C^oHigO^. Danach könnte diese Sfture 
in die Oelsfturereibe gehören; sie ist aber der dorthin gehörenden An- 
gelicasäure nicht homolog. 

Die CSampholsfture ist weiss krystaUisirbar und sieht dann wie 
Campbor aus; sie ist sauer, wenig löslich in Wasser, doch ertheilt sie 
ihm einen schwachen aromatischen Geruch; sie löst sich leicht in Alkohol 
und Aether und krystallisirt beim Verdampfen, öio schmilzt bei Sü° und 
siedet bei 250^ ohne Zerßetzung. 

Um ('am])holsäure darzustellen, bringt man Camphor uud Kali-Kalk 
in eine lange Vtrbreiinungsreihe, verschliesst diese vollständig und erhitzt 
auf 300*^ bis 400 die Masse wird dann mit Wasser ausgekocht und das 
Filtrat mit überschüssiger Säure versetzt, wonach die Campbolsäure beim 
Erkalten krystallisirt. Die Campbolsäure giebt bei der Destillation über 
wasserfreier Phosphorsäure Camp holen, Cißllie (wahrscheinlich u^bcu 
Kohlenoxyd), eine farblose Flüssigkeit, welche bei 135° siedet. Durch 
überschüssiges Kali wird die Campbolsäure eri>t bei hoher Temperatur 
zersetzt; die Producte sind nicht näher untersucht; sie enthalten weder 
£B8igBäure noch Caprylsäure. 

Die campholsauren Salze sind MO.C^oHnO^. Campholsaurer Kalk, 
CaO.CjoQiiOs , wird durch Fällen mit Chlorcalcium erhalten; es ist ein 
weisses krystallinisches Pulver, welches sich viel leichter in kaltem als in 
kochendem Wasser löst; bei der trocknen Destillation bildet sich das 
Aceton dieser Säure Camphol on, C38H34O2. 

Das durch Fällen erhaltene Silbeisala, AgO.CMHnO^, bildet weisse 
käsige Flocken. 

Camphin nennt Claus ein öliges Zersetzungsproduct aus Camphor 
durch Jod. Zusammensetzung: C^gHie (?) nach Gerhard ist es viel- 
leicht unreines Cymen, (CJ0H14). Es wird ans dem Rohprodact (s. S.S12) 
durch Bectification Aber Kali*Kalk, suletst Über Kalium erhalten. Es ist 
ein &rbloses, Imchtflussigea Oel yon eigenthftmlichem Geruch, von 0,827 
specÜ (Gewicht, welches bei 167* bis 170* siedet und sich leicht in Alko- 
hol und Aether löst Chlor nersetst es leicht; es bilden sich ölartige 
Snbstitutionsproducte: Chlorcamphine, luerst: CiaHisCl« und suletst 
CiaHioCl«. Brom Tcrhält sich wie CUor. 

Camphokreosot ist eine dem Kreosot ähnliche Flüssigkeit» leichter 



^) Delalande, Aanal. d. Chcm. u. Pharm. Bd. 38, S« 337. Barth, Ebundas. 
B4. 107, S. HB. 
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als Wasser , sonst dem Girvierol (s. S. 298) ähnlich und Tieilmcht damit 

identiBch, doch fehlt eine nähere Untersuchung. 

Colophen nennt Claus ein ans Camphor und Jod erhaltenes dick- 
flüssiges Oel von mildem Geschmack und veilchenai*tigem Geruch, welches 
nicht näher untersucht ist, daher seine Identität mit dem Colophen des 
Terpentinöle (Ditereben s. S. 270) nicht nachgewiesen. 

Camphoresin. Der nicht flüchtige Rückstand bei Einwirkung von 
Jod auf Caraplior, eine glasgläuzende, geschmack- und geruchlose Masse; 
nach Claus C23H13 oder C^Q^nt löslich in starkem Alkohol» Aether oder 
Terpentinöl. 

Camphi nsäureO. Zusammensetsfiung: CjoHjeO,. Ein Product, 
welche« sich neben Boineol bildet, wenn Camphor mit weingeiatiger Kali- 
löemig in zugeschmolzenen Glasröhren auf 180^ bis 190*^ erhitzt wird: 
2(CjoH,«0,) +2H0 = CioHisO-, 4- C,oH,e04 
Camphor Bomeol GsmphinBftnre. 

Zur Darstellung wird die alkalischf LösuDg nach dem Erhitzen mit 
Waßfccr versetzt abgedam])ft . dtr Rückstand mit ScliwtiV Jfcäure nahezu 
neutralisirt und nach dem Verdampfen mit Alkohol ausgezogen; beim 
Dochmaligen Verdampfen bleibt amorphes, leicht zerfliessliches camphin- 
saures Kali , aus welchem durch Schwefelsäure die Camphinsäure abge- 
schieden wird. Sie ist eine fast feste Masse, welche schwerer als Wasser 
und darin wenig löslich, leicht löslich in Alkohol ist. Salpetersäure zer- 
setzt nc ohne Camphorsäure zu bilden. Die camphinsauren Alkalien 
Hn 1 leicht löslich in Wasser, unlöslich in concentrirter Kalilauge; die 
wässerige Lösun^r fällt die Salse von Blei, Eisen, Zink, Kupfer und Silber, 
nidoit die Exdalkalien. 



Isomere Modifieationen toh Camphor. 

Man hat Körper von der Zusammensetzung des Laurineencampliors 
i*uf verschiedene Art erhalten: diese zeigen, wenn auch oft wesentlich die 
gleichen chomischon Eigenschaften, zum Theil doch abweichende optische 
Eigenschaften; man unterscheidet danach optisch verschieden wirkende 
^'smphor; manche Camphorarten sind noch nicht hinreichend untersucht, 
UM) ZU entscheiden , ob de als identisoh mit Japancamphor anzunehmen 
Wien, oder nicht. 

Hechtedrehender Camphor. 1. Aus dem bei der fractionirten 
i>estillation von Rosmarinöl etwas über 200° übergehendem Oel scheidet 
Bich beim Stehen Camphor ab, der rechte polarilirt, eher nur etwa Vs eo 
stark wie gewöhnlicher Camphor, dem er sich sonst gane ähnlich ver- 
^^It. Der flüssige Theil des Rosmarinöle giebt mit Salpeters&nre behan- 
delt noch mehr Yon dieeem Camphor'). 

Ilurthelft . Annal. d ("hora. ii. Pharm. Bd. 110, 8. 367. — Lallemand, 
Annal. de chim. et de phys. [3j Bd. 57, S. 412. 



Digitized by Google 



316 



Helenin. 



2. Durch gemässigte Oxydation des ans Bernstein erhaltenen Borneols 
(S. 309) bildet sich ein Campbor, deeien Rotationsvermögen [a] = -|~ 
ittO* ^oi* darch fortgeeetstes Koehen vonBematein mit Salpeteraftnre von 
Dfipping^) erhaltene Camphor sohemt die gleiche Modifioatioo zu sein. 

Linksdrehender Camphor. Der bei 200^ bia 220^ nedende 
Theil des Oels von Matriearia parthenkim giebt beim Abkfihlen aof 
— 10^ Gemphor, deaMo RotationsTermdgen — 47,4^ iat, der sonst aber 
alle Eigenschaften des Lanrineencamphors bat'). 

Der gleiche CSampbor entsteht dnreh Oxydation des linhsdrehenden 
Borneols (s. S. 809) ans KrappfiiselM^). 

Optisch inactiyer Camphor scheidet sieh ans den itherischen 
Oden mehrerer in den Labiaten gehteenden Pflamen ab, so m Layen* 
delol (Ton LavaneMa mifftittVotia), 

Verschiedene andere Csmphore sind nicht nfiher nntersncht, so der 
Camphor, welcher sich ans dem Oel yon Salbd, von Migorann, Yon Meniha 
piütgwm^ Jf. viiHäUi OHgamm vulgmre n. a. m. absetst; der ans dem 
hfystaUisirtenCamphen des Terpentinöls dnreh Oi^dation mittelst Platin» 
mohr erhaltene Camphor*); <lie Camphore, welohe dnreh OiQrdation des 
Oels Ton Salbei, Wnrmsamen, Yalerianwnrael und Rainüurnblnmen mit 
Salpeters&nre, oder ans Rainfarmöl mit Chromsänre dargestellt sindf); 
ans Sasiafrasftl erhilt man durch Behandeln mit CUor und dann mit 
Kalk auch Camphor^, sowie aus Campboröl mit Salpetersfture^. 

H elenin. 

Alantcamphor. Findet sieh in der Wnrael Yon Inula Hdenium^ 
und scheidet rieh hftufig aus dem weingeistigon Extraet oder der Tinetur 
aber meistens unrein ab. Zusammensetzung: C4iHss06 

Das Helenin bildet farblose, gewürzhaft schmeckende neutrale Ery« 
stalle, die sich nicht in Wasser, wenig in kaltem, leicht in heissem AI* 
kohol und Aether, in flüchtigen und fetten Oelep lösen; es schmilzt bei 
720 und erstarrt hcuu Erkalten krystalliuisch j bei 275» bis 280» kocht 
es, wobei ein kleiner Theil sich zersetzt. 



Berthelot und Buignet: Annal. d. Chcm. u. Pharm. Bd. 115, S. 24G. 
— ^) Döpping, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 49, S. 350. — ^) Dcssaignes 
und Cbautard, Jahre^ber. 1853,6. 4cK), Ebendas. 1863, S. 555. — Juanjean, 
Bbendat. 1856, 8. 686. — ^ Berthelot, Compt. read. Bd.. 47, S. 266; Jahretber. 
1656, Sw 441. — *) Boebleder, Annal. d. Cbem. n. Pharm. Bd. 44, S. 1. Per« 
Boz, Berzeliiis' Jahretber. Bd. 23, S. 406. Vöhl, Jahresber. 1853, S. 517. Ger- 
hardt und Cahours, Annal. H. Chem. u. Pharm. Bd. 45, S. 40. — ^ Faltin, 
Ebendas. Bd. 87, S. 376. — ^) Macfarlane, Ebendas. Bd. 31, S. 72. — Gar- 
hardt, Annal. d. cbim. et phys. [2j Bd. 72, S, 163; [3j Bd. 12, S- 188; BaneUoiP 
Jabmber. Bd. 25, 8. 659. VergL Hoyer, Jahretber. 1664. 8. 587; er glebt die 
Fomel CicHuOs; diese verlangt 12,8 Proc. Kohlenstoff weniger aod 0,8 Proc. 
\Va!;5erstofT mehr aU Gerhardt's Formel, wdohe mit den Aoelyien von Gerherdt 
und DaauM Tolikommeii stimmt. 
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Das Helenui wird dvroh AukoolMn der firiuMikmi AkotininMln mit 
Weingeist und Yenetien mit Waaer, oder dnreli Abd«Bti]Uroii erludten ; 
es krystaUiflirt bcam Erkalten des Radortandet. Oder man deetillirt die 
Wvneln mit Wasser, wo dann das Heleoin thmU ab Oel flbei geht, theili 
Boa dem wisserigen DestQlat beim Stehen rieh in Erystallen abseist. 
Dordi Umkrystalfisben ans Alkohol wird es leicht gereinigt 

Bas Helenin wird dnroh mtssig yerdftmite Salpeterstore nicht ser> 
setst; bei Einwirkung stirkerer Salpetenftnre entsteht Kitrohelenin, 
C4tH25(Ni 04)306 (?)i eine gelbe aerreibliche Masse, die rieh Irieht in Wein- 
geist löst, sich aber nicht unzersetzt verflOchtigen liest* 

Concentrirte SchwefelsAiire löst Helenin, beim Erw&rmen wird es 
sereetzt; ranehendeSchwefels&nre bildet Heleninschwefelsinre, deren 
Barytsalz leicht löelich nnd Iricht sersetzbar ist. Beim Erhitzen von Helenin 
mit wasserfreier Phosphorsäure bildet eich unter Entwickelung von Kohlen- 
oxyd Helenen, CafiHo} oder C^^Hqr,, welches überdestillirt. Es ist ein 
farbloses Oel, riecht iihnlich wie Aceton, ist leichter als Wasser und siedet 
bei etwa 290'^ Mit rauchender Schwefelsäure bildet es Helenenschwefel- 
säure, deren Barytsalz leicht löslich und nicht krystallisirbar ist. 

Chlorpfas zersetzt das geschmolzene Helenin ; das bo erhaltene C h lor- 
h el en i I) , C4..}I.,4Cl4 0,7, ist ein gelbes Pulver, welches sich wenig in Wasser, 
leicht in heisseiu Weingeist und in Aether löst. 

Das Ilelenin löst sich in Kalilauge ohne Veränderung zu erleiden; 
beim Schmelzen mit Kalihydrat wird ein Theil verkohlt, ein grosser Theil 
verflüchtigt sich unzersetzt; beim B'^rhitzen mit Kali und Kalk entweicht 
Wasserstoff. Concentrirte Essigsäure löst Heleuin ohne Zersetzung. Salz- 
säuregas färbt es violett. 

Cumarin. 

Coumarin. Cumarylige Säure. Tonkacamphor ; Tonkaboh- 
nenstearopten Ein flüchtiger aromatischer Körper, zuerst in den 
Tonkabohnen gefunden und für Benzoesäure gehalten. Nachdem er als 
eigenthümlich erkannt war, wurde er in verschiedenen Pflanzen, in Aspe- 
rula odorata, in Änthoxanthum odoratum, in dem Kraut von Orchis fnscrt^ 
in der Fracht Yon Myrozylon tolu{ferum u. s. w. gefunden ; Cumarin soll 



A. Vogel, Gilbert'» Annal. Bd. 64, S. 161. Guibourt, Histoire dei 
drognsi simpl««. BonlUy a. Boiitron*Cbaf lard, Jonni. d. Pharm. Bd. II, 
S. 460. Biic hn> r, dessen Repert. Bd. 24, S. 126. Delalande, Anas), d. Chem. 

0. Pharm. Bd. 4.'), S. n32. Bleibt reu, Ebend. Bd. 59, S. 177. Fontana u. 
Guillemette, Ebend. Bd. 14, S. 324. Kossmann, Kb-nd. Bd. 52, H. 387. 
Gössmann, Ebend. Bd. 96, S. 66. Chiozza u Frapuli, Ebend. Bd. 95. .S. 252. 
Prooter, Jahretber. 1B60. S. 486. Cloblej, Journ. de Pharm. [3J Bd. 17, S.348. 
Bley, Ardiiv d. Pbann. Bd. 142, a 88; Cbem. Oentralbl. 1866. S. 897. Zwen« 
ger Q. Drenke, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 123, S. 147. Zwenger a« 
Bodes bender, Sbeod. Bd. 136, S. 257; Cbem. CeiitralU. 1663. 8. 808. 
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anoib in den Datteln enthalten sein; in Uemon KiTstallen findet ee sieh 
auf den Blittern yon IaosM» oäofaltiB9ima\ ob der kryitalliniiwhe Ueber^ 
sng anf Tanille Onmarin im, ist noeh niobt beetimmt naobgewieeen. 
Der in dem Steinklee {MäiMm qfßeinali$) entbalAene krjitaUiniiebeE5r> 
per ward früher anoh für reinee Cumarin gehalten; naoh Zwenger ist 
er aber eine Verbindung rem Onmarin mit Meliloliiare (b. unten). Der 
in der Gartenraute und in den Fabamblittem (von Angraemm fragransy 
enthaltene kryttallinieehe Kfirper aeheint aueb niobt reinee Cumarin so 
iein, sondern eine Verbindung desselben, ob mit Melilotsfture oder mit 
einer anderen Sfture bleibt noeh au untersueben. Zusammensets ung 
des Cumarins: Ci^UcOi» 

Das Cumarin bildet sieb bünsCKeb bei Einwirkung von Salicylwaa- 
•eratofF-Natrium anf Essigsaureanhydrid ; die Reaetion ist folgende : 

NaO.CHHaOa + CaHgQa = NaO^CJIaO, + CiBHeQ4 + 2H0. 

äalicyligs. Natron Essigs&ore Esngs. Katron Cumarin 

C Hol 

Demnach ist das Cumarin o|^g^Q^| Acetyl-Diptyl nach Perkin. 

Cumarin bildet farblose seideglftnaende harte blätterige oder pris- 
matisobe Erystalle Ton angenehm gewttnhaltem Gerueh, der besondera 
beim Reiben swisdien den Fingern bemerkbar wird; es sohmockt warm 
and stechend, ist in etwa 400 Thln. kaltem oder 46 Thln. siedendem 
Wasser löslich , leicht löslieh in Alkohol und Aetfaer, fetten oder flüoh* 
tigen Gelen; der Schmelzpunkt ist früher zu 40^ bis 60^ von Zwenger 
und iron Pevkin 67*' gefunden^); es verflüchtigt sich schon mit den 
Dämpfen des aiedenden Wassers; für sich siedet es bei 270^ (290" nach 
Perkin) und sublimiri in weissen Nadeln; der Dampf riecht nach bitte- 
Ifen Mandeln. 

Das Cumarin wird aus den Tonkabohnen durch Ausziehen mit Aether 
oder durch Auskochen mit starkem Weingeist dargestellt; nach dem Ab- 
dampfen der Tinctur und Mischen des Rückstandes mit Wasser scheidet 
sich unreines Cumarin krystallinisch ab; durch Umkrystallisiren aus 
kochendem Wasser oder Weingeist mit Zusatz von Thierkohle wird reines 
Cumarin erhalten. 100 Grm. Tonkabohnen geben 1,4 Grm. Cumarin. 

Das Cumarin ist unveränderlich an der Luft ; Chlor und Brom geben 
weisse kristallinische Substitutionsprodncte; bei der Behandlung mit in 
Alkohol gelöBtem Jod entstolit eine bronzefarViigc Sul)stunz. Antimoiipor- 
chlorid cioht eine gelbe krystallinische, Chlorantimon haltende Verbin- 
dung, deren empirische Formel 2 (Cisll«04) . SbCl , -f- 2HC1 ist, ob dieser 
Körper aber Cumarin oder Chlorcumarin, ob Anümonchlorid oder Per* 
Chlorid enthält, ist nicht bestimmt nachgewiesen. Ooncentrirte Salasftnre 
yer&ndert Gnnuurin nicht; concentrirto SchwefeUAnre verkohlt es; eoneen* 

') Perkin Jnuni. Chem. Society Bd. 6, S. 53; Chem. ( entnilbl. isiJK. 8.296. 
— ') Gubley giebt den 2>cltnielxpunkt de» Cumarins 7.11 120^' au, Un^ ist dar 
Sehnelcpnnkt von moltlotsMireoi CnineriD (a. 8. 319). 
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trirtoSalpetenäiire bildet Nitrocumarin, G|8H5(N04)04, welohw weisse 
idde^naende Kadehi bildet, sich in Wasser, Alkohol and Aether, wenig 
u der Eilte und auch beim Sieden aiemlich sehwierig löst nnd bei 170^ 
idimilst. 

Das Nitrodunarin lablimirt bei hoher Temperator onaeivetit; dnreh 
Koeben mit coneentrirter Kalilauge wird ee aetsetat; durch Einwirkniig 
m Eiaenleile und Essigsftnre wird es an Cnmaramin, G|8HtN04, einem 
in rMüich gelben langen Nadeln kiystallisirenden basxMfaen KGrper, wel- 
eher aleh in Wasser and Alkohol wenig in der ESlte, viel leichter bei 
Siedldtae IM, in Aether aber fiut nnlfislioh ist; es schmilat bei nahe 170* 
and aablimirt hm yorsichtigem Erhitaen in gelben Bl&ttehen. Durch 
Kodian mit Aotslauge wird ee rasch aersetst. 

Bei der Einwirkung von Katriumamalgam auf wässeriges Cumarin 
soll auch SaUejlsäure entstehen; nach Zwenger entsteht hierbei Hydro- 
cumarsäure oder Helilotsäure (s. S. 320). 

Verdünnte wässerige Kalilauge löst das Cumarin ohne Zersetzung; 
beim Erhitzen mit starker wässeriger oder weingeistiger Kalilösung bil- 
det sich Cumari nßüure, CjaHgOg (s. unten); beim Schmelzen mit Kali- 
bydrat entsteht Salicylsäare neben anderen Producten; nach Chiozza 
bildet sich hierbei zugleich essigsaures Salz: 

C„H,04 + 2(KO.HO)-|-2HO = KO.CmHjO, -h KO.C4H3O3 + 2H. 

Cumarin • Salicylsanres Essigsaures 

Kali KaU 

Ks kanTi ^ich hierl)ei aber auch durch weiter gehende Oxydation 
kohlensaures Salz bilden: 

CuHtOj i + öKO + »HO = KO.CUH5O5 + 4KO.CO2 + 10 H. 
Cumarin Salicyls. Kali 

Das Cumarin löst sich in wässerigen Säuren etwas leichter ids in 
Wapser, es TCrbindet sich aber weder mit Säuren, noch mit Basen. 

Cumarin wirkt in grösseren Gaben narkotisch; es geht nnaeraetzt in 
den Harn über. 

Analog der Bildung von Cumarin aus salicyligsaurem Natron mit» 
telst Essigsäureanhydrid entstehen durch homologe Säureanhydride dem 
Gomarin homologe Körper : Butyro-Cumarin, C23H10O4, ein krystalli- 
nischer Körper, der bei 70^ schmilzt und über 290^ siedet; Valero* Cu- 
marin, Qt^HisO«, bildet gl&naendeKrystalle, die bei 54^ schmelzen und 
b«i 301* nnter geringer Zersetzung destilliren; diese Homologe geben bei 
der Zeraetaung mit Kali die der Cumarinsänre homologen Butjro*Cuma- 
rinsiure und Yalerocumarinsäure. 

Der aus Melüeiw <0einäli8 dargestellte Kdrper, nach den früheren 
Untersuchungen ftr identisch mit dem Cumarin der Tonkabohnen gehal- 



P«rkin: Journ. Obern. Üoe. Bd. 6, a 66; Cbtm. CentralU. 1868 8. 297. 
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ten, ist nach Zweuger, Droncke und Bodenbender eine Verbindung 
von Cumarin mit Melilotsänre oder 1J\ liiucumursäiire: Ci^Il,;04 . CisHioOg 
= CiellieOio. Das melilotsänre Cumarin bildet farblose glänzende 
Tafeln oder Blättchen; es riecht wie Cumarin und schmeckt gewürzhaft 
bitter, es reagirt sauer und unterscheidet sich dadurch von neutral rea- 
gireudem Cumarin. Es lost sich wonig in kaltem, leichter in siedendem 
Wasser, sehr leicht in Weingeist und Aether; das melilotaaure Cumarin 
verflüchtigt sich beim langsamen Erhitzen ohne zu schmelzen , rasch er- 
hitzt schmilzt es bei nahe 128", mit etwas Wasser erhitzt schon bei 98^; 
die Dämpfe riechen wie Cumarin und zugleich etwas nach Zimratöl. Das 
melilotsänre Cumarin wird aus dem wässerigen, zur Honigconsistenz ein- 
gedaraplteu Extract des Krautes von MeliJotus officindlis dargestellt, in- 
dem zuerst wiederholt mit Aether ausgezogen und der beim Abdestillireu 
des Aethers bleibende Rückstand einige Mal mit Wasser ausgekocht wird ; 
es scheidet sicli beim Erkalten in Krystallen ab, während in der Mutter- 
lauge Melilotsänre und ein saures Gel zurückbleiben. 

Das melilotsaure Cumarin wird durch Ammoniak schon in der Kälte 
zersetzt, indem sich melilotsaures Ammoniak bildet und gewöhnliches 
Cumarin abgeschieden wird. Das melilotsaure Cumarin reducirt Gold- 
chlorid und ammoniakalische Silberlösung. Die wässerige Lösung wird 
durch Bleiessig weiss, durch Eisenchlorid rothbraun gefallt. 

Wird melilotsaures Cumarin mit nicht zu viel Bleiessig gefällt, der 
Niederschlag nach dem Abwaschen mit Wasser getrocknet und mit Alko- 
hol und Aether auegezogen, und das Bleisalz in Wasser vertheilt durch 
Schwefel waeserstofi' zersetzt, so wird durch Abdampfen des Filtrats Meli- 
lotsaure oder Hy drocumarsäure ^) erhalten, CigHioOj^. Reiner wird 
die Säure erhalten, wenn das Bleisalz durch Umkrystallisiren aus kochen- 
dem Wasser zuerst gereinigt ward. Diese Säure entstellt auch durch Ein- 
wirkung von Natriumamalgam auf wässeriges Cumarin. 

Die Melilotsaure ist isomer mit der Phloretinsäure (s. Bd. 11, S. 354), 
unterscheidet sich aber von derselben durch den Schmelzpunkt (Phlore- 
tinsäure schmilzt bei 128^ bia 130^), sowie durch die abweichenden Eigeo- 
tgM)haften der Salze. 

Die Hydrocumarsäure bildet kleine farblose Krystalle, die schwach 
aromatisch riechen, einen zusammenziehenden Geschmack und saure Reac- 
tion haben. Sie löst sich in Wasser (bei IS^^ in 20 Thln., bei ^0^ in 0,9 
Thln.), Weingellt und Aether; sie schmeckt sauer und scbmilst bei 82^; 
beim Erhitzen wird sie zersetzt; es destillirt Wasser und ein zimmtartig 
riechendes Oel, während etwas Kohle zurückbleibt; beim Rectificiren des 
Oels über Chlorcalciuro erstarrt das Destillat zu glänzenden Krystallen 
TOB Melilotsänre- Anhydrid, CigHg04, die bei 25^ schmelzen und bei 272^ 
unsenetrt destilliren. Das Anhydrid löst sieh nieht in kaltem, wenig in 



1) Anoal. d. Chem. a. Pbann* Sappl. Bd. 5, S. 100; Cham. Oentnlbl. 186a* 
B. 401. 
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koefaeadem Wasser; beim längereu Erwärmen mit Wasser oder nach lan« 
gern Stehen an der Luft geht es durch Waneraofnahme wieder in Meli- 
lotsänre über. Bei Einwirkung von AmmoDiakgas bildet sich Melilot- 
läare-Amid, C|8Ht04.NHt, eiii in aeideglänsendeii Nadahi krystaUi- 
«ronder Körper. 

Bei Einwirkung von Brom auf Melilotaäure bildet sich Dibrom- 
melilotsaurc, CisHsBraOe, welche in feinen aeideglänzenden faat weiäBen 
Nadaln krystallisiri, die bei 115** schmelzen und bei höherar Temperatur 
muenetst deatillixen. Bei der Behandlung von MeUlotaänie mit Sal- 
petersäure entstehen gelbliche Nadeln von Dinitromelilo.taänre 
(CisHstSrOJfO«), snweilett neben etwas Oxalsäure. Die NitroBänre 
Khmilat bei 155^ und destillirt grOestentheila unaeraetst Die Säure ftrbt 
orgsnisofae Stoffe intenalT gelb, ähnlieh wie Pikrinaätire. 

Die Melilotaänre verbindet sich mit den Basen, sersetst die Garbo- 
nate und löst Eiien nnter WaBserstoffentwiokelnng; ihre Salie lind mei- 
äena in Wasser und Weingeist löslich nnd krystaUisirbcr. Die Saite 
nnd: MO.G13H9O»; die Sabe der Alkalien nnd das Barytsala sind in 
Wasser und Alkohol löslich; das Ealisalx, KO.C|$H,Ob, bei 12ö« ge- 
tcocknet, wird durch Terdampfen der wässerigen Lösung in blätterigen 
KiTstallen erhalten. Das Ammoniaksalz bildet seideglänzende Nadeln. 
Das Barytsalz, BaO.GigHiOk + 8 HO, krystallisirt in perhnnttergläa- 
senden Nadeln. Daa Ealksalz ist selbst in der Wärme nur schwer lös- 
h'di; ebenso das Kupfersalz, CuO.CigHgO^ -|- HO, weldies als span- 
grflner Niederschlag erhalten wurde. Das durch Fällen mit Bleiessig 
eihsltene Bleisjalz, PbO.CigHoO«, ist krystallinisch» unlöslich in Wasser 
and Weingeist, aber löslich in Bleiessig. Melilotsaures Zinkozyd 
ZnO.Ci^IIiiO^ 4- HO, kiystallisirt ans siedendem Wasser in weissen Ta* 
lein. Das Silbersalz, AgO.CisHsOs, durch doppelte Zersetzung als 
käsiger Niedei-schlag erhalten, krystallisirt beim Verdunsten der wässeri- 
gen Lösung in feinen Nadeln. 

Der Melilotsäure-Aether, C^HjO.CisH.jOä, aus dem Silbersalz und 
Jodäthvl dargestellt, bildet farblose klinorhom bische Prismen, die bei 34® 
Echinelzen und bei 273" sieden, und in Alkohol und Aether leicht lös- 
lich sind. 

CumarBaure oder Cumarinsäure, C,^HsO^•„ das Product der Ein* 
Wirkung von Kalihydrat auf Cumarin entättht einfach durch die Auf- 
nahme der Elemente des Wassere. Die durch längeres Kochen des Cu- 
marins mit wässeriger concentrirter Kalilauge dargestellte Säure wird 
durch Umkrystallisiren von den etwaigen Beimengungen, besonders Cu- 
marin und Salicylsäure gereinigt. Die Cumars.inre bildet weisse spröde 
Krystallblättchen , welche bitter schmecken und sauer reagiren, sie löst 
sich in siedendem Wasser, in Alkohol und Aether, schmilzt bei 190*^ und 
ßublimirt bei liöherer Temperatur in weissen Blättchen unter Zurücklas- 
«ung eines braunen harzigen Rückstandes. Durch Einwirkung von Ka- 
triumamalgam geht sie in Hydrocumarsäure (Melilotsäure) über. 
Kolbe, oxgftn. Cbcmie. IXL i. 21 
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Die Gnxnarinsftiire gi«1it bei Iftngarem Kochen mit starker Kalilauge 
4»d«r beim SebmebMn mit Kalihydrat Salicyleittre, kohlenaanree Kali und 
l^aeaeretoff (8.8.819)^ Bei fortgeeetster Einwirkung von Kalihydrat wird < 
4iiroh Zeriegong der Salicylsftnre aneh Phen^alkohol neben Kohlensäure 
<Ci4H«0« = GaHcOk + Qi O4)' gebildet; daher bei Dantellong der Säure 
tsoB Onmarin neben GiimarinsiQre gleiehseitig SaUeyleftnre and Phenjl* 
alkohol erhalten werden können. 

Die Gnmarineftnre lereetst die koUeneanren Salle, die onmarineaoreii 
Alkalien und Krdalkalien sind in Wasser lOslieh; das enmarinsanre Blei 
ist ein weisser, das SBlbersahi ein hellgelber Niedenolilag; letzteres Sals 
aus neutralem Ammoniaksais dnroh Silbemitrat geftllt ist AgO.GisH7<^; 
es wird bei 100* nicht Terinderi 

IriscftDiphor. , 

Ein flüchtiges, durch Destillation der Iriswnrzel (von IH$ fl wwHn a) \ 
mit Wasser erhaltenes Product')- ZuBammensetzung: CigHißOi. Es j 
scheidet sich auf dem Wasser in weissen Schuppen ab, die sich nicht in | 
Wasser» leicht in Weingeist lösen, und aus dieser nach Veilchen riechen- | 
den Lösung in perlmutterglänzenden Blättcheu krystallisiren. i 

Anemonin. 

Anemonencam phor. Pulsatillencamphor. Ein flüchtiges Product aus 
verschiedenen Ranunculaceen, Anemone puhatilla und pratensis^ IL ßani" 
mulOy B, hulbosus u. a. Zusammensetzung: CtoHjoOu. 

Das Anemonin krystallisirt in farblosen glänzenden und zencibVichen 
Säulen; es ist geruchlos, schmeckt nur im geschmolzenen Zustande beissend 
nnd brennend und macht die Zunge für mehrere Tage unempfindlich; es 
lost sich kaum in kaltem und wenig in heissem Wasser; es löst sicii auch 
in Weingeist und Aether in der Kälte kaum, reichlicher in der Hitze, 
worauf es beim Erkalten wieder herauskrystallisirt. Eß löst sich in Chlo- 
roform, in heisseu flüchtigen und fetten Oelen. 

Aus dem über Anemonkraut destillirtem Wasser, welches einen 
scharfen Geschmack und Geruch hat, setzen sich besonders' nach mehr- 
maligem C<»ho])ireii Krystalle von Anemonin gemengt mit amorpher Ane- 
monsäure ab ; durch Auflösen in Weingeist und Umkrystallisiren wird 
das Anemonin rein erhalten. 

Oder man schüttelt das über frisches Kraut TOn blühender Anemone 
j>rcU€nsis destillirte Wasser mit "/jo Chloroform und kiTBtallisirt den 
beim Verdampfen bleibenden Rückstand aus Alkohol um. 

Das Anemonin ist in dem Kraut und dem frischen Destillat, wie es 
scheint, nioht fertig gebildet enthalten; wird das frisch destillirte Wasser 

^) Danai, Aonal. d. Chem. a. Fham. Bd. Id. S. 158. 
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■ut Attliar g wc hflt t<it, lo IM diätes m fctiiariacheg KluirlM Oel auf, 
wMm in Eerfllunuig mit Waater tich m Antnan und A]i6BM>iitiai« 
tpalton wem (?). 

Bat Aimnomii ftagt telMm bei etwa 150^ an liah gatb m £Men 
und so senttaen ; et Terkablt ent Aber 800^; beim Erbitten mit Salpe* 
ieitiore giebt et Ozalainre. Et lött tieb in witterigen Albalien mit gal- 
berFarbti damit neutrtle amorpbeP^note bildend, anemonintaureSalae; 
ant dam Baiyttala littt tiob eine gelbe kfTttallitirbart Snbetana ab* 
aebeiden« 

B«im KocfatD Ton Anemonin mit Watter nnd Bleioxjd oder ^ber- 
ozyd tebeiden tieb ant den beitt filtrirten Flflesigkeiten krjrttaUitiibare 
Verbindungen det Anemonint mit den Oiyden ab; die BleiTtrbindnng itt 
SPbO.GHHisOi,. 

Dat Anemonin itt giftig. * 
Die neben dem Anemonin aot dem wtaerigen DettiUat tieb ab- 
tetaende Anemontiare» Cso Hu O^, itt ein weittet amorphes gesobmaok* 
lotet Ptther; et Idtt tieb weder in Watttr, noeh in Weingeitt oder Aeiber; 
et itt nicbt flftebtig ; dnreb Einwirkung ron Baten wird et in eine niebt 
lOaBehe gelbe oder braune Matte ▼erwandelt, wibrend die al ktlit ch e Li- 
tnng tieb ancb ilbrbtO* 

Cubebin. 

Cnbebeneamphor. Ein krystalliniteher Bettandtbeil der Cabeben 
von Piper Oubeba, weleher tieb taweilen aot dem itheriteb e n Eztraet 
abtetat ZotammeDtettang: CjoHioOe. 

Das Cubebin kryiiallitirt in Umnen £urbloten glänienden Nadeln 
oder Blättchen , welche gemeb- nnd getebmaeklot tind und rieb telbtt in 
kochendem Wasser nvr wenig Ideen; tie löten tiob in nabe 300 Tbln. 
kaltem oder 10 Tbln. koebendem Webgeitt, in 26Tbhi. Aetber Ton 13*; 
wenig in Cblorolbrmt leiobter in fifiehtigen nnd fetten Oelen. 

Man benntat aar DtnieDung von Cubebin am betten die aar De- 
stillation Ton flflchtigem Oel Torwendeten Cabeben, indem man tie naob 
dem Trodcnen mit Weingeist extrahirt, die Flilssigkeit eindampft, und 
mit Kalilange behandelt, der Rückstand, unreines Cubebin, wird mit 
Wasser abgewaschen und aus Alkohol umkrystallitirt. 



I) Heyer, Creirs neue Entd. Bd.4, 8. 42. Schwarz, Mag. f. Pharm. Bd. 10 
S. 193; Bd. 19, S. 168. Fehling, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 38, S. 278. 
J. Müller, Pharm. Lentralbl. 1850. S. 618. Erdmann, Joum. f. prakt. Cheni. 
Bd. 75, S. 209. Dobrashinsky, Buchn. N. Repert- [3j Bd. 13, S. 560; Chem. 
OentralU. 1865. 8. 781. Löwig «. WeidnauR, AnnaL d. Cben. tu Phami. 
Bd. 39, 8. 276, fanden für Anemonfn die ZasammeniStmag CyHsO«; es soll io 
Berührang mit Rasen sich in Anemoninsanre: C7Hß06 verwandeln. Die Ab* 
weichnn^^en in der Zu.^ammensetzung und den Sigenschafteo von dem oben be* 
tcbriebeiien Anemonin sind nicbt erklärt. 

«1* 
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Asaron. — ünon. 



Das Cubebin löst sich in heißser EssigFäure, daraus beim Erkalten 
krystallieirend. Es schmilzt bei 120*^* und zersetzt sich dabei; es wird 
durch heisse Salzsäure nicht verändert; auch durch wässerige Alkalifln 
Wild es nicht verändert, noch bildet es damit eine Verbiudimg 

Asaron. 

Hatelwurscamphor. Aearit Ein Bestandtheil der Wurzel too 
Asarurn Europaeum. Zueammensetzung: GioHmOiO' Das Asaron 
kcystalliBirt in £arblo«eii darchsichtigen Prismen, nach. Gdra sohmeolct 
und riecht es camphorartig, nach Gräger ist es gescbmack- und gemch* 
los; es löst sich wenig in heissem Wasser, leicht in Weingeist, Aether 
^nd flüchtigen Oelcn; es schmilzt bei 40^ {\m 70^ nach Gräger); in ge- 
ringer Menge Torsichtig erhitzt, sublimirt es zum grossen Theü nnaersetat. 

Asaron setzt sich beim Destilliren von Wasser über Asarumwnnel 
tkailB im Hals der Retorie schon an, theils scheidet es sich ans dem wis* 
sengen Bestallat ab. Es wird beim Erhitaen auf 280<> bis 800<» aeraeiit; 
heam Iftngeren Kochen mit Weingeist Terwandelt es sieh in eine rothe 
amorphe harzige Masse. 

Asaron wird doroh Erhitzen mit Salpetersftnre, i Chromsftnre oder 
SehwefolsAnre aersetat Chlor bildet ein Snbstitutionsprodact 

Ursen. 

Bestaadtheil derBl&iter YonArbutus Uva «rsi. Znsammensetsung: 
Oio 04* Das Urson bildet &rbloee seidegUasende Krystallnadebi, 
wekihe sioh sohwierig in Weingeist vnd Aefther Idsen, in Wasser« wisseri- 
gen Sftnren und Alkalien nnlfisUeh sind. Urson sehmilat bei 200^ und 
erstarrt beim Erkalten krystalliniseh; bei höherer Temperatur sublimirt 
es anscheinend unrerAndert 

Urson ist in dem in Wasser nnldslidien Thsil des weingeistigen 
Eztraots der BUltter von ÄfimhtB üva uni enthalten (s. Arbatin, Barstel- 
luDg S. 99). Dnrcfa Abwaschen des Rflekstandes mit Aether und Um- 
krystaUisiren ans Alkohol wird es rein dargestellt. 

Das Urson wird dnrch Erhitaen mit Säuren lersetzt. 



1) Monheim, Buchn. Repert. Bd. 44, S. 199. Steer, Ebend. Bd. 61, S. So; 
Bd. 71, S. 119. Soitbeiran u. Capitaine, Annal. d Chem. u. Thariu. Bd. 31, 
S. 190. Schuck, Buchaer*8 neues Repert. Bd. 1, S. 213. Engelhardt, £b«Dd. 
Bd. 3, 8. 1. — ^ Lassaigne u. FeneuUe, Neues Tromnud. Jonrn. Bd. 6, 2, 
S. 72. Seil u. Blanchet, Annal. d. Ciiem. u. Pharm. Bd. S. 296. Gräger, 
Jahresber. Bd. Ii?, S. 240. Schmidt, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 53, S. 156. 
— ^ Troin in ^dnrff, Chem. CeatralbL ISöö. S* 115. Hlasiwets, Journ. L 
prakt. Chem. Bd. tiü, S. 123. 
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Xanthoxylin. 

Ein im japanischen Pfeffer, der Frucht von Xanthoxylum piperatum^ 
enthaltener KörjKT Zusammensetzung: C4,,Hj40i,;. Es bildet farh- 
lose glänzende neutrale Kry^t.ille, dio schwach nach Stearin riechen und 
gewürzhaft schmecken; es löst sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist 
and Aether; es schmilzt bei 80^ uod läset sich bei höherer Temperatur 
destiliiren. 

Das Xanthoxylin geht beim Destilliren des zerquetschten Pfeffers mit 
Wasser über, gemengt mit einem flflssigcn Kohlenwasserstoff, dem Xan- 
thoxylen, und Wasser; durch Ab<li\stillirL'n dos Kohlenwasseretoffs bei 
ISC und Krystalli^ireii wird das Xanthoxylin rein erhalten. £s giebt 
mit Salpetersäure Oxalsäure. 

Das Xanthoxylen, Ci<, Hjo, ist em farbloses stark lichtbrechendes 
Gel von gewtirzhaftem Geruch; es ist leichter als Wasser und siedet bei 
162<>. £■ giebt mit Salzsäure eine flüssige Verbindung. 



Scbwefellialtende ätherische Oele. 

An die sauerstoffhaltonden Oele reihen sich diejenigen an, welche 
Schwefel enthalten; sie werden vorsugsweise aus zu den Cruciferen 
gehörenden Pflanzen erhalten. Die am genauesten untersuchten hierher 
gehörenden Oele sind das Knoblauchöl und das Senföi; das orstere haupt- 
sächlich Allylsulfuret und vielleicht Allyloxyd enthaltend (vergl. den Ar- 
tikel Bd. I, S. 381), das Senföi hauptsächlich AUylrhodanür enthaltend 
(vergL Bd. I, S. 373). Allylsnlfuret oder ähnliche Verbindungen finden 
sich namentlich noch im ätherischen Gel von Krant und Samen von 
Iheris amara, Ton Kraut der AViaria officinaliSt von Wnnel und Samen 
von Ttaphanus saUmis, dem Kraut von Thlaspi arvense u. a. m. — AUyl- 
rhodanür findet sich vielleicht zum Theil neben dem Sulfiiret im äthe- 
rischen Oel des Meerrettigs und des Löffelkrauts und der Aiachen Wur* 
leln von AUiaria o/ßctnalis^ des Samen von Capsella btirsa pastoris, von 
Sisymhrium officinah u. s. w. Das ätherische (Jel aus Asa foetida ist dem 
Knoblauchöl ähnlich, enthält vielleicht ein Polysulfuret von Allyl. Einige 
dieeer Oele sind fertig gebildet in den Pflanzentheilen enthalten, die mei- 
sten vielleicht bilden sich erst bei Einwirkung von Wasser auf gewisse 
Pflanzenbestandtheile (vergL AUylrhodanür Bd. I, S. 373). Viele dieser 
Oele rieeben scharf und bringen auf der Haut eine Böthang hervor. 

^) Stenhoose, AnnaL d. Chem. n. Pharm. Bd. 69, S. 251; Bd. 104, 8. 8SG. 
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Dnroh trockene Destillation erhaltene Oele nnd ihnliclie 

Prodnete. 

Steinöl. 

Erdöl, Petrolenm >)• Oleum petrae» Ein an vielen Orten ans der 
Erde herrorqnellendee Oel« lo bei Baku am kaapisehen Meer, bei Amiano 
in Italien, Tagerniee in Bayern, bei Sehnde in Hannover, in Galiiien, vn^ 
Mihiedenen Orten Ghinaa nnd Indiana, in reieUichater Menge beaondera 
in Pennsylvanien nnd Ganada nnd anderen Gegenden VordamerikaSi 

Das rohe Erdöl ist immer ein Gemenge von flflchtigen nnd nicht 
flüchtigen Subetanxen; das reotifieirte Oel itt ein Gemenge verschiedener 
Kohlenwasserstoffe. Das amerikanische Oel, welches am genauesten unter- 
sacht ist, enthält hauptsächlich Kohlenwasserstoffe, CnHn4.2, eine kleine 
Menge Benzol und lioinulogej zuweilen auch in geringer Menge Ver- 
bindungen der Phenylreihe; ausserdem nicht flüclitige feste Substanzen 
wie Paraffin und ähnliche Körper. Manche Erdöle enthalten auch von 
den Kohlenwasserstoffen CnUa. 

Der flachtigere Theil dea amerikaniadien Erdtfls enthilt »nach Pe- 
lonse nnd Cahonra beaondera folgende Eoblenwanentoffe: 
Aetbylwaaseratoff C4 He fiurbloaee Gaa 

Propylwaaaentoff G« Hg bei gewöbnl. Temperatnr fkrUeaea Gaa von 

1,6 specif. Gewiebt; hm — 26« fiyrUoae fut 
gemchloBe Flüerigkeit von 0,61 apeoif. Gew. 

BnfylwaaMratoff Gg Hio apeeif. Gewicht 0,600 Siedepunkt gegen 0« 



Amylwaaaeratoff 


CioHn 




» 


0,628 


n 


ff 


ao* 


Capronylwaaaerstoff 


G19H14 


ff 


II 


0,669 


n 


n 


68« 


Oenantbylwaaaeratoff 




n 


n 


0,699 


ff 


?j 


93* 


Gaprylwaeaeratoff 




n 


n 


0,726 


n 


ff 


117« 


Pdargylwaaaeratoff 


CjgHao 


D 


n 


0,741 


n 


ff 


187» 


Rntylwacaeratoif 




n 


• 


0,757 


n 


n 


160« 


Undecylwaaaerstoff 


Ca H24 


n 


ff 


0,766 


n 


n 


18P 


Laurylwaaaeratoif 




n 


ff 


0,778 


n 


» 


199» 


Coccinylwasserstoff 




n 


ff 


0,796 


n 


n 


2190 


Myri Stylwasserstoff 


C.'is H.jo 


n 


ff 


0,809 


n 


n 




Benyl Wasserstoff 




n 


ff 


0,Ö25 


n 




260« 


Palmityhvasseratoff 




n 


ff 




n 


n 


280« 



Ueber Raogoontheer s. OhriftUon uod Gregory, Joom. L pcakt. Chem. 
Bd* 4, 8. I. — Warren de la Rae und MfiUer; Ebenda«. Bd. 70, 8. 300. — 

Warren nnd Storer, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 102, S. 441. 

Persisches Oel: Tn verdorben, Schweigg. Journ. Bd. 57, S. 243. — 
Ueia, Poggend. Annal. Bd. 34, S. 417. — Blaachet und Seil, Aanal. d. 
Pbann* Bd. 6, 6« 309. 
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Beim frMÜoiiirteii Dettilfiren äm warn Rangoontheer erhaltenen Oels 
tetUKren bei 100® bis 126° Kohlenwasserstoffe, wahrscheinlich (Jenanthyl- 
osd Caprylwasserstoff gemengt mit Toluol und mit Gelen vuu der Zu- 
Mmmensetzang C,iH„; zwischen 140*^ und 150° kommt Xylol und Pelar- 
fonylwasserstoff; über IbO^ bis 170*^ destillirt Pelargonen und Isocumol; 
bei 175 J liutylen C^o Hjo specif. Gewicht = 0,82; bei 190^ Margarylen 
CjjHjj = 0,84 specif. Gewicht; bei 215^ Laurylen C-nHn von 0,85 spe- 
cif. Gewicbt; bei 230° Coccinylen C^öHse = 0,84 specif. Gewicht Aus 
dem über 209^ siedenden Oele wird durch Abk&hlen auf — 20^ Napli- 
Ulin krvstallisirt erhalten. 

Nach Schorlemmer enthält das flüchtige Gel zwei Reihen isomerer 
Oele von der Zusammensetzung CnH„ + 2i deren Siedepunkt um etwa 7^ 
differirt; er fand einen UeptyJwasserstoff GüHi« von 0,715 apecil Ge- 
wicht, mit dem Siedepunkt 91^. 

Bas rohe Erdöl ist bald mehr bald weniger braun und dünnflüssig, 
sein specif. Gewicht ist 0,85 oder höher; beim Stehen an der Luft ent- 
wickeln sich bei gewöhnlicher Temperatur Dämpfe der flüchtigsten Kohlen- 
wagserstoffe; durch fractionirte DeBtillation trennt man die flüchtigsten 
Antheile von den weniger und den nicht flüchtigen. Die flüchtigeren 
Uele kommen als Petroleumäther und verschiedenen anderen Namen, die 
weniger flüchtigen als das gewöhnliche zur Beleuchtung dienende Erdöl 
oder Steinöl in den Handel; aus dem nicht flüchtigen BüdcBtaud wird 
b tta pt eichlich Paraffin oder Leuchtgas dargestellt. 

Der Petroleumäther, auch wohl als Canadol bezeichnet, ist farblos 
m etwa 0,72 specif. Gewicht, er Yerdampft in reichlicher Menge schon 
bei gewöhnlicher Temperatur und der Dampf lässt sich leicht entzünden; 
mit Luft gemengt giebt der Dampf tt& leicht entsündlich^.und heftig 
explodirendes Knallgas. Der Petrolmun&ther dient zum Auflösen von Fet- 
ten, Uaraen, Kautschuk u. dergl., aveh wohl als Leoohtmaierial in beton- 
dmi Lampen (Ligroinlampen). 

Das geveinigte Erdöl ist farblos oder gelblich, zuweilen schwach 
flofH-^cirttid YOn 0,82 specif. Gewicht, es verdampft nicht merkbar bei 
gewöhnlicfaer Temperatur; erst nach dem Erhitzen auf 40® bis 45® bilden 
sich entsAnilliche Dftmpfe. Dieses Erdöl dient tn den Laboratorien zom 
Aofliewahren von Kalinm nnd Natrium; es wird jeist allgemein in groaaer 



Amerikanisches Oel : Peloiize und Cahours, Annal. de chim. et de 
l'hys, [4] Bd. l , 1. — Schorlemmer, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 127, 
ti. 3il; Bd. 136. S. 268. — Warren, Cbem. Centralbl. 1865, «. 1118. — Ro- 
nsld't Journ. f. prakt.' Chem. Bd. 94, S.480. — Lefebrre: Compt. rend, Bd. 67, 
S. 1353. 

Oele von verschiedenen Orten: Kobftll, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 8, S. 305. «-^ 
Pellet j. r und Walter, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 36, S. 335. — Busse- 
nius und Eisenstuck, Kbendas. Bd. 113, S. 151. — Uelsmann, Ebendaa. 
Bd. 114, S. 279. — Freund und Pebal, Ebeudas. Bd. 115, S. 19. — Tutt- 
«ebew, Journ. t prakt. Cbem. Bd. 93, S. 394. 
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Menge als Leuchtmaterial vei*wend6t. Die Tenocbe, das rob« Oel ab 

Heizmaterial zu verwenden, haben noch nicht 2n beatimiiiten Resultaten 
geführt. 

Anthracen. 

ParanaphtalinO* dem Naphtalin rieh aDreiheader fester 

KoblenwanerateE Formel: CfsHia« Anthraoeii findet rieh in dem 
schwerer flachtigen Tbeil des Steinkohleatheers; es bildet sich neben 
anderen Kohlenwasserstofißen vielfach bei Zersetzung organischer Körper 
bei hoher Temperatnr. Nach Limpriobt*) wird dieser Körper auch aus 
CUorbenzyl, CuHtGI, erhalten, wenn dhsselbe mit Wasser auf 180^ er- 
hitst wird; es bilden sich hier 8alssäiire, Anthracen und ein bei 260^ bis 
370*^ siedendes OeL Bertbelot*) erhielt Anthracen durch Synthesci indem 
«r Beniol mit Aethylen (2C12H6 -|- C4H4 = C2SH10 -|- 6H); oder Styrol 
mit Bensol erbitrte (Ci^Hs + CnH« = C^sHio + ^H); sowie beim 
Glfihen Ton Aethylen mit Chrysen. Endlich bildet sieb Anthracen auch 
durch BeductaoB von Alisarin (C2sH],08), Ton Purpnrin C^ssH^Oio) und 
von Chrysophans&ure (CseUgOs) mit Zinkstaub^). Fritzsche bezweifelt, 
ob alle diese isomeren und Mmlicben KohlenwasBerstoffe auch wirklich ideu- 
tisch sind*). 

Anthraoso krystallisirt in grossen dnrehnditigen, farblosen Blüttcheu, 
welche im reflectirten Licht mlettblaue Fluoresoenz zeigen , im reinen 
Zustande geruchlos und geschmacklos sind, sich nicht in Wasser, aber 
leicht in kochendem Alkohol, sowie reidiHeh in Aether, Benzol, Terpen- 
tinöl und anderen flflcfatigen Oden lösen. Anthracen schmilzt bei etv?a 
210'^ (nach Anderson bei 213% nach Dumas und Laurent bei 180"): 
es destillirt bei nahe 850**, sublimirt-aber langsam schon selbst h^i lOü^', 
leichter bei etwas höherer Temperatur. 

Zur Grewinnung von Anthracen aus Steiukohlentheer wird der weni- 
ger flüchtige Theil des Theers deetillii*t, wobei das zwischen 340^ und 
360^ übergehende Destillat £Är sich aufgefangen winl; durch nochmalige 
Destillation werden die unter 350* flüchtigen Producte getreuut, und der 
iiückstand durch wiederholte Krjstallisation aus Benzol, zuletzt aus 

1) Damas und Laurent, Annal. de chim. et de phys. [2j Bd. 50, S. läT; 
Bd. 60, S. 220; Bd. 72, S. 418. — Fritzsche, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 7?, 
S. 286; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 1(»9, S. 249; Chem. Centralbl. 1867, S- 469; 
1868, S. 60. — Anderson, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 122, Ö. 2i»4; Chem. 
OentnlU. 1863, S. 747. 

S) Limpricht, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 139, 8* 809. — ^ Berthe> 
lot, Ebendas. IM. 142, S. 254; Snnplthd. 5, S. 375; Compt, rend. Bd. 63, S. 788; 
Chem. Centralbl. 1867, S. 817 und 823; 1028, 10.30. Graeb© und Lieber- 
mann, Ber. d. deut^^uh. chem. Gres. 1868; S. 49, S. 104, S. 186. — ^) Nach der 
neuesten Mittheilung hält FfUtiche das Aathraeen voa Limpricht und von 
Graebe tur ein Qenenge Ton swei KoblenwaaMrfftoffen, Pholeo, bei 210* Mbmel* 
Mild, und Phuseiit 193° schmelzend, deren Lösungen durch Einwirkung von 
Liebt MoleeolaniniMteQngen erleiden (Compt. rend. de l'ac Bd. 67» S. 1106X 
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Alkohol gereinigt; die Krystalle werden abgepresat und nach dem Trocknen 
bei niedriger Temperatur sublimirt. 

Daa unreine Anthracen kann durch Auflösen in Benzol unter Zusatz 
von Pikrinsäure gereinigt werden ; dio sich abscheidenden rothen Krystalle 
werden durch wässeriges Ammoniak zersetzt und aus Alkohol umkry- 
stallisirt. 

Das pikrinsanre Anthracen, C-isHio -f 2 Ci2n3(NO,)30., in der ange- 
gebenen Weise dargestellt, oder durch Auflösen des Kohlenwasserstoffs 
in einer bei 30® bis 40° gesättigten Lösung von Pikrinsäure in Alkohol 
krystaUisirt erhalten, bildet schöne rubinrothe Krystalle, die schon durch 
Wasser oder Alkohol, leichter durch wässerige Alkalien leraetst werden. 

Durch Einwirkong ron Chlor geht das Anthracen suersi in Anthra« 
cendichlorid, dsHioCls, fiber, welches aus Aether in gelbliehen sehmela- 
haren und flflehtigen Nadeln kiystallisirt» die durch Behandeln mit wein- 
geistigem Kali in das Chloren thracen, CfsH^Cl, Abergehen. 

Bei Einwirkong von Brom anf in Aether gelÖeCee Anthraeen enteteht 
eine gelbe Bromferbindung. Bei Einwirkung von 1 oder 2 At. Brom 
auf in Schwefelkohlenstoff gelöstes Anthracen entsteht Dibrom anthra- 
cen, CigHsBr-v, «n in gelben Nadeln krystallisirbarer Körper, der sich 
sdiwierig in Alkohol und Aether, leichter in Bensol löst und bei 221^ 
sobmilit, Iiftsst man Bromgas I&ngere Zeit auf Anthracen einwirken, so 
wird durch ümkrystalUsiren des braunen Products aus Benzol Hexa- 
bromanthracen C^gH^B« in farblosen Krystallen erhalten; dieses Bromid 
Iii wenig in Alkohol löslich, es schmilzt bei 182<>, bräunt sich dabei 
dnrsh Abscheidung von Brom. Beim Erhitzen des Bromürs mit alkoho- 
lischer Kalilösung entsteht ein Bromid Cj^lls I>i'4 , welches in gelben Na- 
deln kryvtallisirt , die in Alkohol und selbst in heissem Benzol wenig 
löslich sind, und bei 238° unter Zersetzung schmelzen. 

Beim Kochen mit Salpetersäure von 1,2 specif. Gewicht wird Anthra- 
cen zu 0 x a n t h ra c e n oder A n t h r a c h i n o n C.»s Hs U4 oxydirt; dieser 
Körper kryt^talliBirt aus Alkoliol in neutralen röthlichgrlben Nadeln, welche 
in Wasser unlöslich, in Alkohol oder Benzol schwerlöslich sind; sie 
schmelzen bei 275^ und verflüchtigen sich beim Krhitzen nnzerssetzt ; die 
meisten Säuren , sowie Kalilauge wirken nicht verändernd darauf ein ; 
selbst beim Erhitzen mit trocknem Kalk sublimirt es ohne ZerBetzuiig. 
Beim längeren Kochen mit starker Salpetersäure wird das Oxanthracen 
nitrirt; beim ümkrystallisiren des Products aus Alkohol oder Aether wird 
hauptsächlich Dinitr oxanthracen Ci8H«(N04)j O4 erhalten; zugleich 
entstehen höhere Nitroverbindungen. Neben diesen Körpern bildet sich, 
reichlicher bei ISnirer fortgesetztem Kochen, ein gelbes in Wasser lösliches 
saures Product, die Anthracensänre. Beim Erhitzen mit concentiirter 
Schwefelsäure bildet sich A nth r a c ensulfosäure, deren Bleisalz Pb 0 . 
H» S) O5 in gelblich weissen Säulen kiystaUisirt 

Hit JodwaMerstoff im angeachmolsenen Olaarohr anf 150^ bis 160^ 
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«rbittt geht dasAntlmcen raent in Anthrseendihydrftr CnRu Aber; 
bei längerer Emwirkong bildet sieli das Tetrabydrflr CieHi4. 

Das Afitbracendiliydrür GiaHis ist isomer mit demStUbeo tod 
Laurent; es löst siob in Alkohol nnd kiTstaUiairt daraus in sehfoen 
Nadeln; es sohmilst bei 106^ nnd siedet bei 802^ Terflfichtigt sich abei* 
schon beim Kochen mit Wasser. Bis snm Bothgluhen erhitat zerlUlt ea 
in Anthraoen nnd Wasserstoff; mit ehromsanrem Kali nnd SehwefölsAnre 
erhitst giebt es Ozanthraoen. 

Chrysen, 

Triplienylen^). Ein Kohlenwasasorstoff, C:j6Hi2 oder (Ci2H4)s, der 
sieh im SteinkoUentheer findet, der sich aber anch bei der trocknen De* 
stallation Ton Fett nnd Ton BenistMn bildet; nadi Berthelot entsteht 
er auch, wenn man die Bimpfo von Benzol dnreh mne glQhende Ponel- 
lanröhre hindnrohleitet. 

Chrysen bildet gelbe geruchlose KrystaUMittehen, die in Wasser und 
Alkohol unlöslich t selbst in Aether wenig löslioh sind, leichter in sieden- 
dem Terpentinöl oder BenzoL Es schmilzt bei 240^ und destillirt über 
360° unzersetzt. 

Das Chrysen ist in dem weniger flflchtigen Theil von Steinkohlen- 
theer enthalten, und findet sich besonders im Retortenhals als Sublimat, 
wenn der Theer bis zur Verkohlung destillirt ward; durch Auswaschen 
mit kaltem Aether und Umkrystallisiren aus Benzol wird es gereinigt. 

Chrysen bildet mit Pikrinsäure in Alkohol gelöst eine in gelben oder 
röthlichbraunen Krystallnadeln sich abscheidende Verbindung Ca^Hij. 
C12H3 (NO^^jO.,, welclic durch Ammoniak leicht zerlegt wird. 

Chrj'sen wii-d durch Brom in Brome hrysen verwandelt; es löst sich 
in concentrirter Schwefelsäure mit dunkelgrüner Farbe; mit concentrirter 
Salpetersäure erhitzt bildet sich Trinitrochrysen Cjgll., (N (^4)^ , ein 
gelber Körper, der in Wasser unlöslich ist und auch in Alkohol und Aether 
sich wenig löst. 

Mit Wasserstoirgas durch eine lebhaft glühende Röhre geleitet, wird 
Chrysen zei legt unter Bildung von Benzol und Diphcnylj mit Aethylengas 
geglüht soll sich Authracen und Benzol bilden. 

Py r en 

nennt Laurent^) einen Kohlenwasserstoff, der neben Chrysen bei der 
trocknen Destillation von Theer bei höherer Temperatur erhalten wird, 
und nach ihm die Zusammensetzung: CsoHj^ hat} er bildet farblose Kry- 

1) Lenrent, Annel. de chim. et de phys. [3] Bd. 66, S. 136. — Pelletier 

und Walter, Juurn. für prakt. Clieni. Bd. 31, S. 114. Williams, Ebeodea. 
Bd. 67, S. 248. — BcTthelot, Bullet, de la soc. chim. L-'J Bd. 7, S. 231. — 
^) Laurent, Annal. de chim. et de phys. [2j Bd. 66, S. H6. 
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ttollblliichea, itt leiahter lödioh in Aetfaer als Chrysen, mlOdicli in Wst« 
ser, 8olriml0fllidi in Alkdiolt UielitUtelidi in lieiitem TerpeniinM; «r 
•ehmilzt bei 170^ Ins destillirt bei bSlierer Temperatur ohne Zer- 

•eiznog. Beim Erhitsen mit Salpetersäure bildet sich ein sprödes gelblich- 
rothes Harz, das Binitropyren CsoHio (NO4)}, welches in Wasser un- 
löslich, in Weingeist und Aether schwerlöslich ist. 

Benzerytbren ist nach Berthelot ein im letzten Destillate von 
Tobem Antbraoen nnd im Beiortenrflckstand enthaltener Kohlenwasaer- 
ttolF, der mit Fikrinsäms eine Yerbindnng bildet« die nob in braunen 
Kdmchen absehädet 

Chrjsogen nennt FritzscbeO einen im Steinkoblentbeer enthal- 
tenen gelbrothen Farbstoff, der oft &rblosen Kohlenwasserstoffen hart- 
näckig anhängend sie gelb förbt. Er löst sich schwer in Alkohol und 
Aetber, und selbst bei Siedhitze erst in 500 Thln. Benzol. 

IdryM) ein Kohlenwasserstoff (CnHn?), aus dem Stnipp, einer mit 
Quecksilbererz vermischten schwarzen Masse, welche bei der Destillation 
von Idrialinerz erhalten wird. Das Idryl ist eine farblose krystallinische, 
bei 86^ schmelzende Masse, die sich in siedendem Aether, Weingeist oder 
Terpentinöl reichlich löst. 

Reten. 

Ein im Theer von harzr^chem Fichtenholz enthaltener Kohlenwasser- 
stoff^), welcher sich aus dem schweren Theeröl beim Stehen abscheidet* 
Formel: CmHis (C^oHie nach Fehling und Knauss). Es scheint iden- 
tisch Zn sein mit einem Kohlenwasserstoff, der sich im Fichtelit und im 
Sdieeretrit findet, sowie mit dem Phylloretin, einem Bestandtheil des Xylo« 
retins , dem Harz eines auf dem Torfmoor in D&nemark sich findenden 
iomilen Fiditenholzes. 

Das Reten bildet glänzende, der Borsäure ähnliche Blättchen, die 
tidi wenig in kaltem, leicht in heissem Weingeist oder Aether, in flüch- 
tigen oder fetten Oelen lösen. Das Reten schmilzt bei nahe 100*\ es ist 
nach dem Erkalten kiystallinisch, siedet über 3Q0^ und destillirt anm 
Xheil nnmindert Aber, der Bttekstand verkohlt; es sublimirt schon etwas 
über 100*^ in loeksrsn weissen glinienden Bl&ttchen. — Das Reten bildet 
mit Pikrinsftnre eipe Yerbindnng GMHia,GisHt(N04)«0t, welche in gel- 
ben Nadeln krystallisirt. Ans der Lösung von Reten nnd Pikrinsänre in 
Bensol scheiden neb Krystalle ab, welche ausser Reten und Pxkrinsftnre 
necii 1 At» Bensol enthslten, dss sie an der Loft Tollstätidig . Yedieren. 



Journ. f. prakt. Chem. Bd. 97, 8. 29. — Boedecker, Annal. d. Chetn. 
tt. Pharm. Bd. 52, S. 100. — 3) Knauss, Annal. d. Chetn. u. Pharm. Bd. lOß, 
8. 391. — Fehling, Ebenda«. S. 388. — Fritzsche, Journ. f. prakt. Chem- 
Bd. Ihf 281 ; Bd. 8S, 8. 321. 
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Chlor zersetzt dasReten beim Erwärmen, es bildet sich ein .iiiicrplu y, 
leicht sclnuelzbareR Substitutiousproduct. Salpeterbaure bildet haupt- 
sächlich harzartige Substanzen. In concentrirter Schwefelsäure löst es 
sich beim Krwärmeu; es bildet sich durch Ammoniak fällbares Sulfo- 
reten und mehrere Sulfosnuren. Das Sulforeten C,;6H>oS.>Os löst sich 
leicht in kocIioiHlein Wasser oder Weingeist, es scheidet sich aus ersterer 
Lösung in I>lattchen, aus letzterer pulverförmig ab; es zersetzt sich 
scbon beim iSclnnelzcn. Die Lösung des Ketens in Schwefelsaure euthält 
ausserdem hauptsächlich Uetendisalfosüure, deren Uleisalz, 2rbO. 
C36 Hi6 . S4O10, nur in kochendem Wasser löslich ist und sich beim Er- 
kalten in weissen Flocken abscheidet; das in Nadeln krystallisirende Ba- 
rytsalz, 2 FiaO . C;,:n,|, S, 0,0 + 10 HO, verliert das Krystallwasser erst 
bei 175^ vollstäIlI]i£^ und nimmt e^ dann an feuchter Luft wieder auf. 

Ts eben der DisulfosäHre entsteht gleichzeitig eine Trisu I fosä ur o, 
deren Bleisalz, 3PbO'.C8«Hi5 . SeOi«, sehr leicht iu. kaltem, wie in heissem 
Wasser löslich ist. 

Beim Erhitzen von 1 Reten mit 2 Thln. Kalibichromat, 8 Thln. 
englischer Schwefelsäure und 2V j Vol. Wasser 0 bildet sich neben Essig- 
sftare und etwas Phtals&ure Dioxyretisten C32H14O2, ein ziegelrothes 
Pulver, das sich in Alkohol, leichter in Aether oder Benzol löst, bei 195<i 
schmüst, und wenig snblimirbar ist. Mit Brom erhitzt bildet es Brom* 
dioxyretisten C^^HisBrOs« welches bei 212® schmilzt. Beim Erhitzen 
mit Zink'^taub giebt Dioxyretisten den in glänzenden Blättchen krystalli- 
sirenden Kohlenwasserstoff: Retisten C3JH14, welcher mit Pikrins&iiFe 
eine in gelbrothen Nadeln kiystaUisirende Verbindung giebt 

Paraffin. 

Mit dietiim Namen ^) werden venchiedene üsate Kohlenwasserttclfe 
beseichnet, die noeh nicht genauer nntersnoht niid vntersohieden nad. 
Die Znsammenaetsnng des Paraffins ist GnHm violleieht C4oH«f, oder 
überhaupt GnHo.).t; es ist meistens wohl ein Gemenge von Tersehiedenen 
vielleicht homologen KohlenwasseratoffSan, wahrscheinlich ans der Reihe 
des Sumpfgases. Das Paraffin ward von Reichenbach (1880) als 
Bestandtheil des Holstheeres entdeckt, spftter fimd man es im Theer von 
Torf, von Braun- und Steinkohlen und von bituminösem Schiefer, wie in 
manchen Blrdharaen (Osokerit von Ckdisien, im Neftdagil von Tsoheligen 
Inseln im caspisehen Heer; in dem Erddl von Amerika, von Sehnde und 
von Rangoon u« m. a. 

Die verschiedenen als Paraffin beseichneten Substaasen sind nch sehr 
lüinlich, aber doch nicht alle identisch, es sind zum Theil auch Gemenge 

Wahlfors: Zeitschrift f. Chero. I8C9. S. 73. — Laurent, Annal. d. 
Chem. 11. Pharm. Rd. 16, S. 273. — Lewy, Kbend. Bd. 44, 8. 308. — Hof- 
städter, Ebend. Bd. 91, S. 826. — Gill u. Mensel, Journ. of Cb«m. Soc (2) 
Bd. 6, S. 466. 
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mehrerer tlieilweiee isomerer KohlenwaaBerstofife ; durch Destillation in einem 
Kolilensäurestrom lassen sich aus Paraffin verschiedene flüchtige Substanzen 
daiatelient cleren Schmelzpunkt um so höher ist, je höher der Siedepunkt. 

Das Paraffin ist weiss, es krystallisirt in Nadeln oder Blättchen , es 
hat ein specif. Gewicht von etwa 0,87, schmilzt bei 47^ bis 65°, beim 
Erstarren bildet es eine blätterig krystallinische, etwas durchscheinende 
Masse; es ist unlöslich in Wasseri fast unlöslich in kaltem, ziemlich leicht 
löslich in siedendem Alkohol, sowie in Aether und flüchtigen Oelen. Es 
nedet bei etwa S70^ unter theilweiser Zereatsimg; es verdampft an der 
Luft erhitst bei eohon über 120*^, wfthrend zu gleidier Zeit Sanentoff 
aufgenommen wird ; beim Auskochen dieser Masse mit Alkohol löst sicli 
das unverinderte Parafibt und es Ueibt eine donkelbranne weiche alasti* 
«che Snbataai zurück (70,0 KoblenatoS; 10,2 Wasaeratoff nnd 19,8 Sauer- 
stoff enthaltend), die bei 100^ gelatinös wird, aber nicht eigentlich 
ichmilstk die sich weder in Alkohid noch in Aether, nnr wenig in Benzol 
oder alkalischen Langen löst^). Verdünnte S&nren und Alkalien wirken 
nidit oder wenig ver&ndemd auf Paraffin ein (daher sein Name panm 
^0inUt wenig verwandt). Concentrirte Schwefels&ure schwfirst das Paraffin 
wohl beim Erhitaen, Nordhftoser Schwefdsftm'e selbst schon in der Kftlte; 
es wird hierbei nnr sehr langsam zersetzt, bildet dabei aber keine ge- 
paarte SehwefelsAnre; Chlor nnd Brom aersetaen es langsam beim Er* 
hitaen oder im Sonnenlicht; es bilden sich Chlor- oder Bromwaeserstoff, 
aber keine SnbstitatiouBprodncte. Unterohlorige S&ui-e, Salzsftnre oder 
Bromwaaaerstctf wirken auch beim Erhitzen nicht zersetzend ein« Bei 
fortgesetztem Kochen mit starker Salpetersäure wird Paraffin zu Bern* 
steinsäure oxydirt; bei Anwendung yerdünnterer Same bildet sich neben 
Bemsteinsäuie noch Auchoinsäure oder Lepargylsuure (CjgH,,,0^). Beim 
Kochen mit chromsaurem Kali und Schwefelsäure giebt Paraffin Cerotin- 
aänre C:,4 11.^4 0^ (Gill und ÜMeuscl). 

Paraffin wird im Grossen besonders aus ßrauukohleu, verschiedenen 
Arten Theer, manchen Erdharzen, Ozokerit u. a., und aus dem Destilla- 
tionsrückstand des Petroleums gewonnen ; es dient zur Darstellung von 
Kerzen, die mit schön weisser Flamme brennen, aber die unancrenehme 
Eigenschaft haben, in der Wärme sich zu biegen. In den Laboratorien 
^'ird'es zu Paraffinbädem benutzt; in offenen Gelassen geschmolzen ent- 
wickchi sich hierbei reichlich Dämpfe. 

Enpion. 

Ein flüssiger Kohlenwasserstoff, der durch trockne Destillation von 
fetten Oelen, Harzen, Kautschuck, Knochen u. s. w. erlialteu wird 



^) Bolley, Schweiz, polyt. Zeitschr. Bd. 13, S. G5. — 2) Reiebeobseb, 
Aooal. d. Pharm. Bd. 13, & 217. — H«S8, Ebend. Bd. 33, S. 247. 
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Er besteht haupMchlich aus C10H12, ist also mit AmylwatMntoff ent* 
weder isomer oder wahrscheinlich damit identisch 

Enpion iit eia farbloses dünnflüssiges Oel, es hat oinen angenehmen 
Blumengenich, ist geechmacklos, aber briogt auf der Zunge das Gefühl 
▼on Kälte hervor; sein specifisches Gewicht == 0,65 bei 20^; von 20^ auf 
47^ erwftrmt dehnt es aoh yon 100 auf 104,5 YoL aua; es liedet bei 47^ 
und destiUui vnverftndal}; auf Papier maeht es einen Teiaohwindeiideii 
Oelfleck; es ist anUtalich in Waeaer, UM sich aber mit abaolntem Alkoho], 
mit Aether nnd fttheriaofaen Oelen in Jedem Terhftltaim miBcihen. 

Da« Enpion wird ans dem ilQehtigeren Theil des Thierdls, oder des 
Theeres von Hanf- oder Rftböl dargestellt, indem man dieses mit etwa 
V4 ThL Schwefelsftare sobftttelt, das leiehier obenanftdiwimmende Oel 
abnimmt nnd mit dem ginchen Gewicht Schwefelsänre nnd ein wenig 
Salpeter venetst destiUirt; das Destillat wird mit Kalilauge gewasdien, 
unter der Lnftpnmpe getrodmet nnd mit Kalinm behandelt, so lange 
dieses sich nodi vertodert 

Das Eapion wird dnrdi Kalinm nnd Natiinm, durch Alkalien und 
Säuren nicht verändert, selbst flbermangansaures Kali wirkt nicht darauf 
ein , Chlor, Brom und Jod verbinden sidi direct damit 

Das Enpion ist ein wesentfidier Bestandtheil des mit Schwefel^^aure 
gereinigten Thier5ls (Oleum animale DippeUt), 



1} Frank! and, Vergl. Bd. I, S. 336. 
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Die Harae Sesmae finden rieh eehr allgemein in den Pflanzen Ter* 
breitet; einige Pflansenfamilien und betenden reieh an harzigen Beatand- 
theilen, welehe aioh oft in beatimmten Theilen der Pflanzen in grOnerer 
Menge abgeiondert finden, zo daza hier bezondere Zellen nnd Brflzen 
mit Han erf&lH zind. Im Thierkftrper finden rieh nur wenige den Harsan 
ihnlieiie Prodnete, zo im Biebergeil nnd im Hezohna. Im Mineralreich 
finden aich rine Beihe Ton Hanen, fozzile Harze, welehe ihrem Yer^ 
hatten und wezentliohen Eigenzehaften nach rieh den Harzen der Jetzt* 
weit anreihen, nnd aniwrifelhaft auch Tegetabiliaehen Urzpmngz rind; 
ihrem Vorkommen nach aber alz Mineralien bezrichnet werden. 

Bei Terzehiedenen chemischen Processen z. B. bei Oxydationen bri der 
Einwirkung von wasserfreier Phosphorsäure ') oder Jod, bei Zerzetznn- 
gen verschiedener Art, besonders bei der trockenen Destillation bilden 
sich zuweilen liarzartige Körper, so aus Oelen und Fetten und anderen 
Körpern; hierher gehören Aldehydharze und ähnliche Producte, Brand- 
harze, welche sich im Theer finden u. a. ni. 

Die natürlichen Pflanzenharze kommen meistens mit mehr oder we- 
niger ätherischem Oel gemengt vor; sie sind sauerste ff haltend und stehen 
ihrer Zusfimmensetzung nach zu dem ätherischen Oel, besonders zu den 
Camphenen CooHic oft in einfacher Beziehung, so dass man sie der Zu- 
sammensetzung nach betrachten kann als entstanden aus den ätheri- 
schen Oelen, zuweilen nur durch Aufnahme der Eleiaente des Wassers, 
meistens durch Oxydation, zuweilen unter Abtrennung von Wasserstoff, 
oder unter gleichzeitiger Aufualime der Elemente von Wasser. So sind 
die Ilarze des Terpentins, des Mastix, Sandarak, Copaivaharz u.a. C^oHioO^ 
d. i. C4„IIi2 -|- 6 0 — 2 HO; andere Ilarze (Euphorbium, Olibanum, Oxy- 
copaivasäure u. a.) sind C40H30O« d.i. C^oHai + 80 — 2 HO. Diese aus 
der Zusammensetzung der Harze und der ätherischen Gele abgeleitete 
Annahme über Bildungsweise der ersteren konnte um zo wahrscheinlicher 
und berechtigter erscheinen, da, wie früher angegeben, die ätherischen 
Oele sehr leicht oxydirbar sind , und schon an der Lnft leicht Sauerstoff 
aufnehmen, wobei sie sich dunkler färben , dickflüssig werden und beim 
Verdampfen dann einen harzartigen Bückztand geben, aie „verharzen* • 



>) Hlaslwets u. Barth, AnnzL d. Clitn. a. Pbarn. Bd. 139f 8-83; Bd. 143, 
A, 31S. 
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Ebenso können durch Einwirkung anderer Körper, z. B. von wasser- 
freier Phosphorßäure auf ätherische Oele, harzartige Producte entstehen. 
Es ist aber in keiner AVeise bisher gelungen, eines der natürlichen I'tlan- 
zenharze aus dem hotreftenden Oel künstlich darzustellen, oder durch 
Reduction des Harzes das ätherische Oel wieder zu gewinnen. Doch bil- 
den sich durch Erhitzen von Camphen mit alkoholischer Kalilösung in 
zugeschmolzener Glasröhre Producte, welche den gewöhnlichen Harzen 
Ähnlich siud. Nach den pflanzenphysiol(>gi8ohen Untersuchungen haben 
wir eher anzunehmen, dasB die Harze in den Pflanzen aus Stärkmehl oder 
aus Zellensubstanz oder ans Gerbstoff entstehen ElementarbestAnd* 
theile der Harze sind: Kohlenstoff, Wasserstoff und Saueratoff, und zwar 
gehören die Harze zu den sauerstoffarmen und kohlenttoffireichen Sub- 
stonsen. £inige Harze enthalten KohlenwasBerstoffe von verschiedener 
Zusammensetzung für sich oder gemengt mit sauerstoffhaltenden Körpern. 
Die natürlichen Harze sind fast immer Gemenge verschiedener harzarti- 
ger Körper, sie enthalten meistens aber noch ätherisches Oel, Gummi» 
PBanzenschleim und ähnliche Substansen, soiNrie Aschenbestandtheile n.B.w«; 
das itlierische Oel Iftsst sich durch Erhitaen mit Wasser mtfemen, Gommi 
und Pflanzensehleim können dnreh Wasser anfgelöst werden; die Tcnchie- 
denen Harae lassen sich von einander meistens durch ihr Tersohieden- 
artiges Terhalten gegen die einaelnen Lösungsmittel Alkohol, Aethert 
Sehwefelkoihlenstoff u. s. w. trennen. Um die einaelnen hanigen Bestand- 
theile nicht mit TerBehiedenen besonderen und neuen Kamen beseiehnen 
SU müssen, und um durch den Kamen sugleich das ursprflngliche rohe 
Bars anzugeben, hat man nach Unverdorben und Berzelius den Ge- 
brauch eittgeflihrt, die Kamen der Tersehiedenartigen harzigen Bestand* 
thsile eines gemengten Harzes mit Hölfe der griechischen Buchstaben zu 
bilden, und die einzelnen Harze als Alphabarz» Betaharz, Gammaharz 
n. 8. w. zu unterseheiden. 

IKe yerschiedenen Gemengtheile der Harze haben zum Thmi wesent^ 
liehen Einfluss auf allgemeine Eigenschaften, nach welchen man die Harze 
in verschiedene Gruppen abtheilt; so sind manche Harze in Folge eines 
grösseren Gehalts an ätherischem Oel halbflüssig oder weich; es sind die 
Balsame. Einige Harze sind starr, aber bei gewöhnlicher Temperatur 
nicht spröde, zwischen den Fingern lassen sie sich kneten; man nennt 
sie wohl Weichharze; andere Harze sind dagegen bei gewöhnlicher 
Temperatur hart und spröde, es t-iud ll.irtharze. Einige Harze sind 
elastisch, die Fcdcrha rze; manche Harze enthalten reithlicli Gummi 
oder 1 liituzenschleim beigemengt ^ es sind die Gummiharze oder 
Schleimha rze. 

Die natürlichen lluze sind amorph, im reinen Zustande können 
einige Harze krystallisirt erhalten werden; die Hartharze sind spröde und 
zerreiblich und zeigen muschligen Bruch, in dünnen Splitten oft durch- 



■) Wiesner, Cbem. Centralblatt lS6d. S. 766. 
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scheinend oder durchsichtig; sie werden beim Reiben meistens im hohen 
Grade negativ elektrisdi, and haben ein specif. Gewicht von etwa 0,9 bis 
1,2; de werden meifitens nnter 100^ weich nnd schmelzen über 100^; sie 
sind nicht nnsenetit flflohiig, bei der trocknen Destillation bilden eieh 
alt Zersetsnngsprodacte dftnnflflflrige nod dickflüssige Oele und Tlieery 
neben gasförmigen Prodnelea« worunter namentlieh schwere mit leneh* 
tender Flamme brennende Kohlenwasserstoffe. An der Luft verfarannan 
die Harae mit lenchtender nnd rossender Flamme. Die reinen Harse 
and nnl^ch in Wasser, welches ihnen aber Gummi nnd ähnliche Bei- 
iMDgnngen entsieht; ^ele lösen sich in Alkohol, einige schon in der 
Kilte, andere erst beim Sieden, manche sind aber selbst bei Siedhitae 
darin unlöslich; die in kaltem Alkohol nicht löslichen Harze sind sls 
Halbhftrae oder Unterharse beseichnet; viele Harse sind nur in 
Aeiher, Chloroform, Schwefelkohlenstoff oder Benzol, in Terpentinöl und 
nideren flüchtigen Oden sowie in fetten Oelen löslieh. • Die in Alkohol 
gelösten Harae werden durch Wasser aas dieser Lösung abgeschieden, wo- 
bei dann die Flüssigkeit durch das fein vertheilte Hars milchig erscheint. 

Einige Harze verhalten sich indifferent, verbinden sich nicht mit 
Basen nnd lösen sich nicht in kaustischem Alkali; andere verhalten 
sich aber entschieden wie Säuren, einige röthen in alkohollBcher Lö- 
sung Luckuius, und lösen sich in wässerigen reinen und kohlensauren 
Alkalien, im letzteren Fall unter Abscheidung der Kohlensäure; diese 
Uarzsaureu lösen sich auch in wässerigem Ammoniak, und die Lösung 
läset sich anzersetzt verdampfen. Einige Harzsäuren reagiren nicht sauer, 
verbinden sich aber mit Basen, und lösen sich in wässerigem kaustischem 
Kah' oder Natron, zersetzen aber nicht das kohlensaure Alkali; die Lösung 
solcher Harze in Ammoniak verliert beim Erhitzen alles Ammoniak und 
hinterlässt beim Abdampfen unverändertes Harz. 

Von den harzsanren Salzen, Resinaten, sind die Verbindungen mit 
Alkalien, die Harzseifen, in Wasser und Weinfreist löslich; die wässerige 
Lösung schäumt wie Seifenwasser; sie geben aber auch in ganz (oncen- 
thrter I^sung keinen Seifenleim und werden aus ihren Lösungen durch 
Kochsalz nicht abgeschieden. Durch doppelte Zersetsong der alkalischen 
llarzseifen wwden die übrigen Salse der Harzsäuren erhalten; sie sind 
in Wasser nnlöslich, lösen sich aber zum Theil in Alkohol, Aether, flüch- 
tigen oder fetten Oelen. Durch Erhitzen der Harzseifen werden ähnliche 
Producte wie bei der trocknen Destillation der Harze selbst erhalten. 

Die Harze werden in Lösung durch Chlor oder Brom zersetst; die 
Zeraetzuugsprodncte sind wenig untersucht. Bei Einwirkung von con- 
eestrirter Salpetersäure werden die Harze oxydirt, es bilden sich häufig 
zuerst hanartige gelbe mtroverbindungen, bei fortgesetstem Kochen mit 
Salpetersänre entsteht Ozalsfture, und hauptsächlich Trinitrophenylsfture. 

Conoentrirte Schwefelsfture löst viele Harse ohne Zenetsnng, bei 
Zosats von Wasser scheiden sie nch dann unverftndert wieder ab; beim 
Kochen mit der Sfture werden sie verkohlt. Beam Schmelxen mit Sali« 

Kolb», ofgiia. ClMmi«. UZ. S. 22 
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hydrat büden einige Harse (Omyak, DrachenUnt) hauptsächlich Phloro 
glacm, andere (Galbanmn, Am foetida) Retorcin, manolie Harz« (Guajak, 
Benzoe) geben Protooateobaaänre, einige (Drachenbint, Bensoe, Aloe) 
ParaoiybenzoSBftiire. 

.Die Balsame nnd Harae werden sum Tbeil beeondem' sa gewissen 
Jabreszeiien durch Drflsen ans den Pflanzen ausgeschieden, iheils fliessen 
sie nach gemachten Einschnitten ans; znweilen wird das Ansfliessen dorch 
Erhitaen erleichtert; einige Harze werden anch durch Auskochen der be* 
treffenden Pflanzensnbstanzen mit Wasser erhalten« 

Von den Balsamen und Harzen finden einige hauptsftcfalioh in der 
Medicin Anwendung; so die Gummiharze; -viele werden in der Industrie 
in grosser Menge zu Terschiedenen Zwecken benutzt, besonders zu den 
Harzfimissen oder Handacken: das sind Lösungen der Harze in Wein- 
geist (Weingeistfimiss), in Terpentinöl (Terpentinfimiss) oder in fetten Oel- 
fimissen (fette Lackfimisse)^ femer dienen die Harze zu Kitten Terschie- 
dener Art (Siegellack und Ähnliche), Manche Harze werden aueh zur 
Darstellung von Seifen verwendet; Harzseifen werden theils der gewöhn- 
lichen Seife beigemengt, theils f&r sich verwendet beim Leimen von Fii- 
pier, um Gewebe wasserdicht an machen u. dgl. 

Man theilt die Harze gewöhnlich in drei Haaptgruppen : 1) Bal- 
same, das sind Harze, welche viel ätherisches Oel enthalten und daher 
noch dickflüssig oder zähflüssig sind; 2) eigentliche Harze, welche 
mehr uJer weniger hart und spröde sind nud o) Gummiharze, das sind 
Gemenge von Harzen mit Gummi, Stärkniehl u. dgl., welche daher 
in Wasser zu einer emulsionsartigeu Flüssigkeit sich vertheilen und iu 
Alkohol unter Zurücklassung von Gummi sicli lösen. — Den Harzen rei- 
hen sich endlich noch die als in mancher Hinsicht eigenthünilichen 
Producte Kautschuk und Guttapercha, zuweilen als Federharze 
hezeichnet, an, und zuletzt fossile Harze, welche wesentlich durch die 
Art des Vorkommens von den anderen Arten sich unterscheiden, sonst 
sich ilinen jedoch ähnlich verhalten. Eine strenge Grenze üudet zwischen 
den einzelnen Gruppen nicht statt. 

Terpentin. 

Dicker Terpentin. Terpentinbalsam. So nennt man das dick- 
flüssige Gemenge von iiarz mit Terpentinöl, welches durch Einschnitte 
aus mehreren Coniferen, namentlich aus Pinus- und Abiesarten erhalten 
wird. Die Eigenschaften des Terpentins sind verschieden nach der Ab- 
stammung, dem Alter der Pflanzen und Art der Gewinnung; man unter* 
scheidet daher verschiedene Arten Terpentin besonders nach der Abstam- 
mung: 

Der deutsche Terpentin (von Pinna sylvestris) und der ameri* 
kanische Terpentin (von Pinus aueträlis) sind zähe, gelbliche, kömige, 
trabe Massen von eigenthumlich aromatischem Geruoh nnd bitterlich 
brennendem Qeschmadc. 
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Der franidsUehe Terpentin (von Pkms marüimß) irt den vori- 
gen Ümlieli, enthÜt eher eine andere Harsrilnre (s. S. 340) nnd erhSrtot 
leicht bei Zneats Ton gebrannter Ifagneeia. 

Strassburger Terpentin (von Ahics pedinata und Ah. rxcelsa) 
ist klar dünnflüssig und riecht angenehmer als deutscher Terpentin. 

Venetianischer Terpentin (von Larix ewrcfpaed) ist Idar nnd 
dflnnflflflsig, meistens hellgelb, snweilen brftnnlich gel&rbt. 

Man nnterecheidet nach der Herkunft weiter wohl noch ungarischen 
Terpentin (von Pinus pumlio)\ karpatbischen Terpentin (von P. 
eetHbra) und cypriachen oder syrischen Terpentin (von Pisfacia tere- 
hinthus), welcher letztere Balsam urs])rünglich allein den Ts amen „ Ter- 
pentin" hatte. Diese letzten drei Sorten Terpentin sind gewöhnlich 
klar, zum Theil wenig gefärbt. 

Der Terpentin von Abies balsaviea wird in Canada gewonnen und 
als Canadabalsani bezeichnet (s. S. 341). 

Die verschiedenen Arten des Terpentins sind Gemenge von vei-schie- 
denen zum Theil sauren Harzen mit Terpentinöl; sie lösen sich meistens 
schwierig in Alkohol, leichter in Aether, in lienzol und ätherischen Oelen. 
Wird Terpentin mit Wasser destillirt, so geht der grösste Theil des Oels 
mit den Wasserdämpfen über (s. die Gewinnung des Terpentinöls S. 260), 
das zurückbleibende Harz innig gemengt mit etwas Oel und Wasser, heisst 
dann gekochter Terpentin, Terehintina cocta. Wird Terpentin ohne 
Wasserzusatz destillirt, nnd das unreine Harz bis zur vollständigen V erflüch- 
tigung von Oel und Wasser geschmolzen, so bleibt gelbliches oder bräun- 
liches durchsichtiges Harz zurück, das Colophoniura oder Geigenharz. 

Das Colophonium, aus Terpentin oder Fichtenharz dargestellt, ist 
leicht löslich in Alkohol, Holzgeist, Aether und flüchtigen Oelen, es wird 
bei 70^ weich and ichmilat bei 135^; durch trockne DeetiUation wird 
Ci zersetzt. 

Bas Colophon enth&lt wesentlich zwei isomere Harzsäuren» die Pinin- 
siare und die Sylvinsäure, deren Formel: C40H30O4 ist. 

Die Pininsäure Uet aich leicht schon in kaltem Alkohol und bleibt 
beim Abdampfen als amorphes sprödes Han snrflidc; sie löst sich auch 
Iflicht in Aether nnd flOehtigen Oelen. Die pininaauren Salae haben die 
glflidke Zuaammenaetiongi MO.CS«oH|»Ot» wie die sylvinaauren Salie nnd 
nnd ihnen aaeh aonst fthnlich; daa Magneaiasala iet jedoch nnldilich in 
AUhM. 

Kochender Alkohol löat SyWinaftnre auf, welche beim Erkalten 
aoi der LOenng in fiurbloeen BlÜftchen kryatalliairt; ne adimilit bei 129^ 
and entarrt zu einer amorphen Masse, die nach dem Erkalten schon bei 
100* schaulst, aich nun audi leichter in Alkohol lOst, aus welcher LAsung 
dann wieder die ursprüngliche Sfture krystallisirt. In alkoholisdier 
LSeung absorbirt die QylTinsiure rasch Smerstoff nnd bildet dann die 
•morphe leicht schmelsbare OxysÜTins&ure, C^oHsoO«. Die «ylvin- 
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sauren Salze haben die Zusammensetzung: MO . C4oH290!i, die Alkaliaaise 
Bind in Wasser löslich; die übrigen Salze sind in Waaser nnl^ii4?h| SIUII 
Theil aber löBlich in Alkohol nnd kiyetaHisirbar. 

Nach neueren Untersuchungen von Maly besteht das Golophon 
weeeniUeh nur «tu dem Anhydrid der AlaetinBänre, GasHesQst weldiee 
amorph ist, bei etwa 00® weich nnd bei 100® diokflOasig wM, nnd ana 
wässerigem Alkohol Wasaer anfiiimmt nnd dadurch in kryatalliniachfla erat 
bei 165® aohmdaendes Abietinafturehydrat, CgsHeiOio» übergeht; nach ihm 
iat der ala Pininsftnre beieiehnete KOrper daa Anhydrid, Sylvinsftnre daa 
Hydrat der Abietinaftnre^ welohea sieh ana dem Anhydrid leidit beiG^gen^ 
wart von Feoohtigkeit doreh Aufnahme von Wasser bildet. IMe Ahietinp 
siure wftre eine iweibasiadie Säure, ihre Salle, SMO.CmH^sO^* Diaae 
Angaben widenpreehen in anfUlender Weise den frOherenUntenniehungen. 

Im framOsischen Terpentin (aus PinuB marüma) und in dem daiana 
erhaltenen Han, welohea als gelbliehea weisses Han unter dem Namen 
Gallipot in den Handel kommt, ist eine eigenthOmliche l^nsänra ent- 
halten, die Pimars&ure, €401X3004, also anch isomer mit der Sylvin- 
säure; sie wird dnrch Auswaschen des Harzes mit kaltem Alkohol und 
Unikrystallisiren des Rückstandes aus kochendem Alkohol erhalten; sie 
ist krystallisirbar und zeigt grosse Aehnlichkeit mit Sylvinsäure, ist viel- 
leicht auch mit derselben identiBch; sie schmilzt aber erst bei 149^, bleibt 
dann noch bei 90® weich, und wird erst bei 68*^ hart. 

Die Pimarsäure destillirt über 300°; das Product ist ein krystallisir- 
bares Harz von der gleichen Zusammensetzung wie Pimarsäure, es schmilzt 
aber schon bei 129° und zeigt ein anderes Verhalten als die nicht destU- 
lirte Säure; vielleicht ist dieses Product identisch mit Sylvinsäui'e. 

Die pimarsauren Salze sind MO . C4oH29 0:j. Auch die pimarsauren 
Alkalien sind in Wasser schwer, in Alkohol oder Aether leichter löslich. 
Aus einer wässerigen Lösung von Natronhydrat scheidet sich auf Zusatz 
von Pimarsäure ein krystallinischcs Salz NaO . C{q Hjy O.j -\- 8 HO ab. 
Beim Versetzen von wässerigem Ammoniak oder alkoholischer Kalilösung 
mit Pimarsäure scheiden sich saure Salze krystallinisch ab. 

Das in Fol^e von Einschnitten aus verschiedenen Arten von Pinns 
und Ahies ausfliessende Harz, das Fichtenharz, Resina jptNti enthalt 
dieBestandtheüe des Terpentins, nur sind hier die Harzsäuren mit weniger 
Terpentinöl gemengt, daher die Hasse hart undsrom Theil spröde. Durch 
Umschmelzen und. Abseihen wprden die eingemengten Pflanzentheile ent- 
fernt, und man erhält das weisse Harz, Resina alba. Wird das Fichten- 
hara mit Wasser gekocht, so verdampft mit dem Waaser daa Teipentindl, 
und es bleibt dann das Burgunder Pech oder Schusterpech, Mb 
hwtgmMiOf snrfick. 

Der durch Schwelen von harzreichen Pflaaientheilen eriialteoe Theer 
ist Je nach der Temperatur t bei welcher er erhalten wird , heller oder 



Aanal, d, dien. o. Pharm. Bd. 18), 8. 949. 
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dunkler gclarbt. Duicii Destillation des Theeres wird ein dem Terpen- 
tinöl ähnliches aber unangenehmer riechendes Oel erhalten, das Kien öl, 
oder Pechöl; der nicht flüchtige Rückstand des Tbeerra ist gelbes oder 
schwarzes Pech (Scbiffspech). 

Canadabalsam. 

Von der in Canada, Virpfinien und Carolina einheimischen Äbics htiJ- 
samea stammend^). Der Balsam sammelt sich unter der Rinde der Biiumr 
und wird durch Kinschnitte gewonnen. Er ist farblos oder schwach gelb- 
lich, ziemlich flüssig, frisch trühe, nach dem Stehoi] vollkommen klar und 
riecht aroraiitisch. Der Canadabalsani polarisirt rechts und der Lichtbre- 
chunghcoefficieut ~ 1,532. Er löst sich nicht vollständig in All<f«lio]; er 
trocknet an der Luft zu einem klaren harten Firniss und erhärtet auf Zu« 
tatz von gebrannter Magnesia. Mit Wasser desti Hirt giebt er einCamphen 
▼on baliamiBohem Gemch; das znrfiokblaibende Harz ist ein Gem«nge von 
einem in Alkohol löslichen, einem zweiten in Aether löslichen nnd einem 
dritten in beiden unlöslichen Harz; der Baisaro enthält etwa 17 äthe- 
risches Oel , 30 bis 40 Tble. in Alkohol und 30 bis 33 Xhle. in Aether 
lösliches Harz. 

Der Canadabalsam wird zuweilen als Arzneimittel gebraucht, der 
Harn soll dadurch einen Muskatgeruch annehmen; haaptsikhlioh wird der 
Balsam benatst, am die linson der Mikroskope aufeinander an kHten. 

GopaiTabalsam. 

PolMMiiifiii eopaioae. Er stammt von Tersohiedenen in Pem, Brasi- 
lien, Mezioo und auf den Antillen mnheimisehen Gopaiferaarten ab, und 
wird durdh EiinBoihnitte oder ans Bohrldcbem gewonnen. 

Die Gopaivasorten des Handeb aeigen abweichende Eigonsohallen. 
Der Balsam ist meistens hellgelb, dOnnfiflssig bis sympBdiok, meistens 
Uar, yon 0,92 bis 0,98 specif, €kw.; er riecht eigenthümlich aromattech 
und sohmeckt anhaltend bitter und brennend; an der Luft wird er dunkler 
und didtOflssiger und trocknet auletat ein. Er polarisirt meistens links, 
aber Tersohieden stark, je nadi der Sorte; einaelne Sorten drehen den 
lichtstrahl rechts. 

Der Gopaiyabalsam ist ein Gemenge von fttherischem Gel, dem Co- 
paivaöl, welches durch Destillation mit Wasser gewonnen wird (s. S. 279) 
tmd verschiedenen Harzen, die theils sauer, thcils indifferent sind. Nach 
den Eigenschaften der Harze in Balsam kann man zwei Varietuteu des- 
selben unterscheiden. 



^) Bonastre, Journ. de Pharm. Bd. 8, S. 574 (1822). Wirzen, Dissertatio 
do abaUamis et praesertim do balsamo esaadenso. Helsinforsiae Wiggen* 
Jabresber. d. Pharm. 9. Jahrg., S. 38. 

f 
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842 Copaivabalaaiii. 

1. Copaivabalsam mit Torwaltend saurem Harz kam früher 

fast ausschliesslich im Handel; er löst sich in absolutem Alkohol, in 
Aether, flüchtigen und fetten Oelen in jedem Verhfiltniss, in wässeri- 
gem Alkoliol schwieriger. Nach dem Abdestilliren des Oels bleibt eine 
brüchige Harzmasse zurück, aus welcher kaltes Petrüleum eiu krystallisir- 
bares Harz löst, während eiu schmieriges in Alkohol und Aether löbliches 
Harz zurückbleibt. 

Das krystallisirbare Harz, die Copai vasäure^) CioHjqO^, bildet 
rhombische Krystalle, ist in Alkohol, in Aether, in flüchtigen und fetten 
Oelen löslich; seine alkoholische Lösung röthet Lackmus; es vorbindet 
sich mit Basen zu Salzen; es löst sich in wässerigen Alkalien, mit den 
übrigen Basen bildet es in Wasser unlösliclie Salze. 

Das in Petroleum unlösliche Harz ist in Alkohol und Aether löslich, 
es löst sich in Kalilauge oder wässerigem Ammoniak nur schwierig zu 
einer trüben Flüssigkeit. 

Ans einem l'ara-Copai vabalsam hatte sich noch ein anderes Harz, 
die Oxy copai vasiiure^) C4oH-2sOr; krystalHsirt abgeschieden; dieses 
Harz löst sich leichter in Aether als in Alkohol; es schmilzt bei 129*; 
seine alkoholische Löfiung reagirt sauerj es löst sieb in wäsaerigem Kali 
und Ammoniak. 

Aus Maracaibo-Copai vabalsam wird ein krystalliairbarcs Harz Meta- 
copaivaeftnre^) C44H34O8 abgeschieden, wenn die alkalische Lösang 
des Harsgemenges mit Salmiak gefällt und das Filtrat mit Salzsäure and 
Harzsäure zersetzt wird. Die krystallisirbare in Alkohol und Aether 
leicht lösliche Säure ist der Guxjanafture (s. unten) durchaus ähnlich, und 
wähl damit identisch. 

Das Vorwalten von sauren Harzen (50 bis 54 Proc. des Balsams) 
bedingt die Eigenschafton dieses Balsams ; er giebt mit 3 Thin. KalilangO 
(1 Kalihydrat in 7 Wasser) eine klare, mit Alkohol oder wenig Wasser 
mischbare Flüssigkeit, welche durch Zusatz von viel Wasser oder von über» 
scbüssiger Kalilauge getrübt wird. Wird der Balsam in Alkohol gelöst 
mit Kalilauge gemischt, so bildet sich eine obere Schiebt Ton Oel und 
eine schwerere Ltenng von Han und Alkali in wässerigem Weingeist. 
Mit Vs Ammoniakflflssigkeit von 0,921 sped£ Gew. gemischt giebt dieeer 
Balsam eine klare Flflssigkeit; bei Zosats Yon mehr Ammoniak sehmdet 
sich Ammoniakseife ab; bei Zusats von hinreichend Balsam kiTstaUisirt 
dagegen beim Stehen in der Kälte Copaivasäure aus der Lösung. 

Der Balsam verdickt sieh bei Zusatz von gebrannter Magnesia; bei 
Znaati von Vs Magnesia entsteht in wenigen Stunden ein consistenter 
Teig, daher ist der Balsam als Baume wlidifiMe beseiohDet; naeh Roua* 
sin wird die Masse nur bei Gegenwart von etwas Wasser fest' 

Löwe, Pharm. Centralbl. 1851, S. 65;]. vStoItze, Berl. Jahrb. f. Pharm. 
Bd. 27, S. 179. — 2) Kose, Annai. d. Chem. u. Pharm. Bd. 13, S. 177; Bd. 40, 
S. 310. Hess, Bd. 29, S. 140. — 3) Fehling, Ebendas. Bd. 40, S. 110. — 
Straosf, Anaal. d. Chem. o. Pharm. Bd. 148, S. 153. 
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Copaivabalsam mit indifferentem Harz^), Paracopaiva- 
balsam ist dünnflüssiger als gewöhnlicher Copaivabalsam, riecht und 
schmeckt diesem ähnlich, ^'leht mit Alkohol eine trübe Lösung, mit Kali- 
lauge oder Ammoniak nur linimentartige Mischun^fen , und verdickt sich 
mit Magnesia nicht. Beim Destilliren mit Wasser wird Paracopaivaöl 
(8. S. 280) erhalten (bis zu 82 Free); das zurückbleibende spröde Harz 
löst sich nur zum Theil in kaltem Alkohol, der Rückstand nur in sieden- 
dem Weiiigeist ; beide Ldsiuigen sind weder sauer, noch gehen sie Yerbin- 
dangen mit Baaen ein; beim YerdnnsteD der alkoholisoheo Löaiuigeii 
bleiben 

Der Gopaivftbalaem des Handels enthalt swisehen 40 und 90 Proc. 
Oel -). Er dient als Arsnamittel hm Krankh«ten der Hamrdhre nnd 
ertheilt dem Harn einen TeUchengenioh; er dient ferner zur Darstellung 
▼im Firnissen imd um Papier dnrdiBoheinend m machen. Er wird zuwei- 
len mit fetten Gelen verf&lscht, was sich durch die sohmierige Bescbaffan- 
heit des Rückstandes nach dem Verflüchtigen des fttherischen Oels duroh 
Kochen mit Wasser erkennen lässt. 

Dem Copaivabalsam ähnlich ist der aus Calcutta kommende und yon 
Dipterocarpnsarten stammende C a pi vi baisam i Onrjnnbalsam oder 
Wood-'Oil^; er riecht und schmeckt dem Copaivabalsam ähnlich, ist dick- 
flüssiger und von 0,96 specif. Gew., bei reflectirtem Licht erscheint er grün- 
lich und undurchsichtig. Er löst sich in absolutem Alkohol, in Aether, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol und ätherischen Oelen in jedem Yerhältniss; 
in 7Öprocentigem Alkohol löst er sich unvollständig; in wässeriger Kali- 
lange lOst er sich nach längerem Kochen, mit Anmioniakflüssigkeit 
giebt er eine milchige flfissigkeit; durch gebrannte Magnesia wird er 
nicht fest Anf etwa 130' erhitzt trübt er sieh and gelatinirt beim Er- 
kalten, dortdi gelindes Erwärmen und Schütteln wird die Gallerte wieder 
flüssig. 

Der Gurjunbalsam enthält ein dem Terpentinöl polymeres Oel C.}oHa«; 
nach dem Abdestilliren desselben bleibt ein colophoniuniartiges Ilarz, aus 
welchem durch Kalilauge eine Harzsäure die Gurjun säure C44H34O8 
ausgezogen wird; sie schmilzt bei 220*^ (nach Strauss boi 206" etwa), 
ist in Alkohol und Aether löslich, die Lösung reagirt sauer; die Säure 
verbindet sich mit Basen, die Salze sind 2 MO . C44II32O6, die Säure also 
zweibasiscb. Das Natronsalz bildet hygroskopische Krystalle. Das Silber- 
salz ist lufttrocken 2 AgO . C44H, , 0,- 4- 2 HO. Das Kupfersalz ist 2CuO, 
GiiHuOe + 2 HO. Bei 150« verlieren die Salze das Wasser. 



^ PoMelt, Bbendas. Bd. 59, -S. 67. — >) Gerber, Geigar't Magas. Bd. 30, 
S. 309. Oberdorffer, Ftaana. Centralbl. 184«, S. 474. Ulez, Bbendac 1863, 

8. 176. Procter, Ebenda«. 1851, S. 590. — ^) Hanbury, Buchn. N. Repert. 
Bd. 5, S. 87. W« rnsr, ZeitMhr. L Cbem. 1862, & 588; Cbem. Ceotralbl. 1863, & 302. 
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Acajoabalssm. 

Acajouhars. Ein dickflüseig« Han, welches eich in den Früchten 
von Änacardnm oecidentaUf den eogenaiititen weetindiaehen Elephanten- 
Iftmen findet; es kt diekflflsng roihliraon nnd gerneblofl; es ist in Alkohol 
nnd Aetber leiefat Irlich, röthei Ladanns, giehi beim Eriiitsen mit Waa- 
aer kein fttheriacbee OeL Beim langaamen Yerdampfen der alkohcUaehea 
oder &iheriaehen Ltenng kiyatalliairt Anaisardatarsb wihrend in der Mni» 
ierlange Cardol bleibt 

Anacardaftnre G44HMO7 ist eine in Alkohol nnd Aether lAaUehe, bei 
26^ aehmelsende Store; sie giebt anf Papier Fettfledcen nnd verflfiobtigt 
aicii über 200^ unter Zeraetsung. 

Daa in der Mutterlange Ueibende Cardol, dnreh Bleioxydhydrat von 
aller anhängenden S&nre befreit» iat eine gelbliehe ölige Flfisaigkeit Ton 
0,978 apeeif. Gewicht; sie löst sich in Weingeist nnd Aeiher, sowie in 
alkalischen Flfissigkeiten, letstereL&ung zeraetat sich an derLnft. Andi 
eonoentrirte wie wässerige Sänren seraetaen daa GardoL Ea smohnet aicfa • 
dadurch aus, dass es auf die Haut gebracht blasenziehend wirkt wie Gan- 
thariden; es soll seihst nachhaltender wiiken, und nicht so unangenehme 
Nachwirkungen haben wie dieses. 

Perubalsam. 

Balsam um pcruvianum s. indicum. Dieser Balsam stammt von ver- 
schiedenen Arten Myroxylum, die an der Bai samk übte hei San Sonate 
iin l'rciBtaat San Salvador vorkommen, aber nicht in Peru, wie man 
früher annahm. Man unterscheidet drei Arten von Perubalsam. 

1. Weisser Per 11 hals am, wird durch Ausprossen der Früchte er- 
halten; er ist blassgelb dicklirli, trübe und körnig, und Imt einen ange- 
nehmen Melilotgeruch. Er löst Bich in Alkohol oder Aether in der Wärme 
ziemlich vollständig; beim Erkalten der alkoholischen Lösung scheidet 
sich Myroxocarpin ab, eine krystallinische Subatana C4gH460«, die bei 
115^ zu einer glasai-tigen Masse schmilzt. 

2. Trockner Perubalsam. Opobaisatnum siccum. Eine röthlich- 
gelbe durchscheinende harte Masse von Yanilleähnlichem Geruch und Cle- 
schma^k; er schmilat beim Erhitzen und enthält wenig fttheriadhea Oel, 
etwa BenaoSaänre nnd Zimmtsäui e, und Vs Hara^). 

3 . S c h war aer Perubalsam. BaUanmm jperuvianum s. indicum nt- 
^rifii»'). Dieser achwarae Balsam iat der gewöhnlich im Handel vorkom» 

Städeler, Annal. d. Chom. u. Pharm. Bd. 63, S. 137.— ') Trom msdorf f. 
Dessen neue« Journ. Bd. II, S. 80. — ^) Stoltze, Brande»' Archit Bd. 8, S. 91. 
Richter, Jonnu t prakt. Chem. Bd. 18» S. 167. Premy , Aonal. d. Che», o. Phara. 
Bd. 30, S. 324. Plaotamoar, Bbendas. Bd.S7» S.829; Bd.30, 8. 841. B. Kopp, 
Kbendas. Bd. 76, 6. 868. Scharling, Bbendas. Bd. 97, 8. 168. 
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inende ^PerabelBun* und flohoo seit 1580 in Europa belnumt. Ob der 
Balsam ans üinachaitten freiwillig ansflieeil, ob er durch Eriiiiien oder 
diirdi AnskoobeD erhalten wird, darüber sind die Aneichien getheilt 

Der Pembalflam ist dunkelbraun, syrupartig dickflfiang, in grOiaeren 
Masaen nndnrahaiohtig, in dflnnen Seliiehten dorchaicbtig und Uar, er riecht 
der Vanille ihnlich nnd flohmeckt kratsend ; er mischt sich mit absolutem 
Alkohol leicht. Die Lösung ist nicht Tollkommen klar ; auch in Aciher 
and flüchtigen Oelen löst er sich nicht vollständig; mit ' s Gewichtstheil 
fettem Oel oder ^ 4 Copaivabalsam mischt er sich oline Trübung j bei einem 
grösseren Zusätze bilden sich zwei Schichten. 

Beim Destilliren mit Wasser giebt Perubalsam kein ätherisches Oel, 
wird der Balsam mit dem dreifachen Volum Kalilauge von 1,3 specif. 
Gewicht verseift, oder mit alkoholischer Kalilauge gelöst und dann Wasser 
zugesetzt, so scheidet sich eine leichtere ölige Schicht auf einer braunen 
wässerigen Schicht ab; die ölige Schicht, als Perubalaamöl bezeichnet, 
enthält Cinnamein, welches später als Zimmtsaure-IJenzyläther erkannt 
ward und das kry^tallisirbai e Metacinnamein, welches identisch ist mit 
Styracin (s. Bd. 11, S. 107). Daneben entsteht Peruvin, identisch mit 
Styron oder Cinnamylalkohol (s. Bd. I, S. 512). Die alkalische Lösung 
des Perubalsams enthält hauptsächlich Zimmtsäure und Harze, welche 
letxtere wenig bekannt sind. 

Nur der schwarze Perubalsam ist die gewöhnliche Ilandelswaare; er 
wird ausser lieh als Wundmittel angewendet, zuweilen auch innerlich be- 
nutzt. Er dient hauptsächlich in der Parfumerie, aber auch als Surrogat 
für Vanille & B. bei geringen Ghoooladen. 

MeooabalBam. 

Balaannm de Mccca, Opöbalsamum verum e, gUeadetue i)- Dieser 
Balsam stammt von Balsamodefidran gileaderue, einem Strauch des glück- 
lichen Arabiens. Die feinate Sorte des Balsams soll ans den Blüthen in 
klaren farblosen Tropfen ausschwitzen; sie riecht angenehm. Eine gerin- 
gere Sorte flieset aus Einsohnitten der Aeste der jungen Pflanaen ans, sie 
ist dUnnflOssig, Uassgelb, trftbe und riecht angenehm gewflnbaft; an der 
Luft trodcnei dieser Balsam zu einem harten dnrehsiditigen Fimiss ein. 

Der ordinire Mecoabalsam wird durdb Auskoefaen der Zweige und 
das Holaes mit Wasser erhalten. Dieser Balsam ist etwas dicÜflssig, 
wird in der Hand gerieben seifenartig weiss, und bildet auf Wasser ge- 
tropft eine Haut, welehe Mk abnehmen Iftsst* 

Durch DeetUlation mit Wasser giebt Meocabalsam ein farbloses, ange- 
nehm rieehendee Oel, welches in Alkohol, Aether und Benaol löslich ist; 
dss weiche klebrige Hara ist nur aum Theil in Alkohol löslieh; ein Theil 



^) Trommsdorff, Neos« Joura. Bd. 16, S. 63. Bonastre, AnmüL d. Cben. 
t. PlianB. Bd. 6, 6. 147. 
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löst sich in Terpentinöl, aber weder in Alkohol noeh in Aeiher, Auf 
Zniiate Ton gebrauitor Magnesia erhftrtei Meooabafaam nicht. 

Der Meocabalaam ist bei nns ala Anneimitiel obeolet nnd komml 
anoh selten im Handel vor;, im Orient soll er als Tonienm gesoh&tst sein. 

Tolubalsam. 

Sätaanmm tohim$e 0. Wird dnrob Einschnitte ans dem Stamm Yon 
JlfjfrospmMm Muffenm in den Gebirgen Ton Tnrbaoo und Tolu und 
am Hagdalenenstrom erhalten. Der frische Balsam ist gelblich dnreh* 
nohtig nnd dickflflssig (weisser Tolubalsam) ; mit der Zeit wird er röth- 
lichbraun und sBhe (scbwaner Tolubalsam); und suletst kdmig krystalli- 
niseh und aerreiblich (troekner Balsam). 

Der Tolubalsam hat einen aromatische, an (Htronen und Jasmin 
erinnernden Geruch und schmeckt sttsslsch gewdnhaft, zugleich kratsend. 
Er löst sich Yollstindig in Alkohol, schwieriger in Aether und fluchtigen 
Oden, unyollBt&ndig in fetten Oelen. Tolubalsam löst sieh in concentrir^ 
ter Schwefelsäure mit rother Farbe, mit Kalilauge von 1,17 specif. Oew, 
giebt er eine klare Lösung unter Abscheidung von einigen Oeltröpfchen. 

Der Tolubalsam giebt beim Dcstilliren mit Wasser je nach dem Alter 
0,2 bis 1,2 Proc. flüchtigeß Od und einen harzigen Rückstand. Das Oel ent- 
hält hauptsächlich Tolen C;)4Uiy, Toluol (C14H8) und Ciuimmein CgoHi jOi 
(Ziramtsäure-Beuzyläther), oder etwas Benzoesäure und Zimmtsäure. Der 
harzipre Rückstand des Tolubalsams ißt ein Gemenge von einem in Alkohol 
leicht löslichen und einem darin schwer löslichen Harz; bei der trockenen 
Destillation der Harze bildet sich neben Gasen ein flüssiges, in der Vor- 
lage kryBtallisircndes Destillat, welches aus Benzoesäure und Zimmtsäure 
bestehtjf gemengt mit Toluol und Benzoesäure- Aethyläther. 

Der Tolubalsam zeigt daher presse Aehnlichkeit mit dem Pcrubalssm, 
er dient als Arzneimittel und für Parfümerion. Er wird häufig ver- 
fälscht; die physikalischen Eigenschaften, sowie die Löslichkeit in Alkohol, 
in Kalilauge und in Schwefelsäure, lassen die Echtheit des Balsams 
erkennen. 

Storax. 

Styrax. Balsamum styracis"^). Unter diesem Namen kommen ver- 
Bohiedene Producte im Handel vor, die grösstentheils von Styrax ofßcint:^ 
Iis stammen, einem Strauch, der in den Mittel meerländern, besonders im 
Orient einheimisch ist. liUn unterscheidet flässigen Storax und 
losten Storax. 

') Fremy, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 30, S. .3:^8. Deville, Ebendas. 
Bd. 44, S. 304. Kopp, Ebeudaü. Bd. 64, S. 372. Scharling, Ebendas. Bd. 97, 
8*68. — *) Wiggers' Pbarmaoognoue, 8. 186. Boaattre: Joora. de pharm. [3] 
Bd. 13, S» 148. Hof mann ond Blyth, AonaL d. Cbsm. a. Pharm. Bd. 63, 8.288. 
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Der flüssige Stornx, Styrax liqnidus ist dio gewöhnliche Handels- 
wiiare: sie soll durch Schwelen des HoIzoh erhalteu sein; sie ist meistens 
eine graue, undurchsichtige, Ziihe und Schwei iliessende klebende Masse, von 
starkem eigenthünilichera Geruch und nroniatischem Geschmack; der 
Balsam löst sich bis auf beigemengte Uureinif?keiten , Sand u- dergl. in 
Alkohol; der Storax enthält Zimmtsäure, Styracin (Zimmtsäure-Zimmt- 
äthyl) (s. Bd. 11, S.107) und den KobienwaMerstoff Styrol, CuH« (B.Bd.1, 
8. 506). 

Kinc andere Sorte flüssif^or Storax, wclclie durclisiclitig und von 
bräunliclier Farbe ibt, kommt selten im Handel vor; sie zeigt flioh im 
Allp' iiieineTi dem gewöhnlichen Styrax liqiiidus ähnlich. 

2. Fester Storax, Styrax mlamita\ eine dorch Einschnitte gewon- 
IMIHI and an der Luft erhärtete Masse, die in erbsengrossen Körnern 
oder in derben bräunlichen Massen in Schilf oder PalmblAttern gewickelt 
in den Handel kommt (daher Siyrax cälanntes)\ er riecht angenehm 
vanilleartig, schmilzt in der Hitze und löst sich fast vollständig in Alkoliol. 

Der Styrax cdlamites des Handels ist häufig ein pnlTeriges Gemenge 
aua Sägespähnen mit etwas flüssigem Storax u. dergl. gemengt. 

Der Storax wurde IrOher als Heilmittel bei BruaÜeideB gesohäist» 
Jetst dient er wohl nur noch sn Parfilmerien. 

BensoShars. 

BenioS. BensoSgnmmi 0- ^Bin Han, welohei auf Java, Somafara, 
Bomeo nnd in Siam durch Einadinitte in die Rinde Ton Stfra» BeMoin 
erhalten wird, oder freiwillig anaflieiai. Er kommt theüa in Thrinen, 
d. i in kleinen nindliehen, atuaen rMhliehgalben, innen mildiweiasen 
Stttekeben in den Handel * theila in snaammeDgebackioen grOaaeren hraa* 
nen oder granröthlichen lerbrecfaliehen Maaaen , wdehe wmaaliche Hars* 
iheile nehen Hola- ond Bindenatfiekchen enthalten. 

Daa Benioäbars riecht heaondera beim Erwärmen angenehm, ea ISat 
aioh in kochendem Alkohol ToUatändig mit Znrfioklaaaung von Unreinig^ 
keiten, weniger ToUatändig in Aether nnd ätheriaehen Oelen. Die BenioS 
iat ein Gemenge Tencfaiedener Harze « von denen man vier nnteraohieden 
hat; aie enthält daneben aromatische Säuren, hauptsächlich BemoMnre, 
loweilen auch Zimmtsäure in einer losen Verbindung mit Benzoesäure 
(Kolbe); in einer Sumatrabenzoe war sogar nur Zimmtsäure, keine 
Bensoäaänre gefunden (Aschoff). 

Wird Benzoeharz mit Wasser ausgekocht, so löst sich hauptsftchlicb 
Benzoesäure; beim Auskochen mit kohlensaurem Kali lö.st sich diese voll- 
standiger, zugleich aber Gammaharz, welches durch Salzsäure aus dieser 

Unrerdorben, Poggeiid* Annat Bd. 8, 8. 897. Van der Vliet, Jonra. 
f. prakt Cbem« Bd. 18, 8. 411. B. Kopp, Compt. rond. Bd. 19, S- 1269. Kolbe 
n. Lanteinann, Annal. d. Chem. n. Pharm. Bd. U9, S. 136. Asch off, Chem« 
UQtralbi. 1861, S. 650. Lad w ig, Arohiv d. l>harm. [2j Bd. 123, S« 31« 
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Löfiing sogleich mit der BensoMnre geflUlt wird und beim Aaskoohen 
des Niederschlages mit Waeier als dnnkelbraiinee Hani sorflckbleibi. Aua 
dem in koUensaiirem Alkali milöBlichen Tbeil dea Harses Idat Aether 
Alphahari itad Deliaharst daa letetere aelit aidi beim längeren Stehen 
«h; ea ist in AeÜher, in Alkohol nnd in Kalilange Idslidi, in SieinM on- 
l^Ialidi. Die in kohlenaanrem Alkali nnd in Aether nnlöaliche Masse entp 
halt baiiptB&chlioh Betahara, welches durch Lösen in kochendem Alko* 
hol gereinigt wird; es löst sich in wenig Kalilauge, wird durch einen 
üeberschuss desselben aber wieder gefällt. 

Das Benzoehwz wird zur Darstellung der Beozoüsäure und der 
Beiizütitinctur verwendet, sowie zu pHilunierien. 

Die von der Benzoesäure befreiten Uarze werden durch trockne 
Destillation zersetzt, es bildet sich Ölbildendes Gas, eine feste Substanz, 
etwas Benzoesäure und eine wie Phenylalkohol sich verhaltende Flüssig- 
keit. Schwefelsäure löst die Benzoeharze mit rother Farbe; Salpeter- 
säure giebt bei längerem Kochen damit BenzoörcfilnKanrp. Beim Schmelzen 
mit Kalihydrat bildet sich Benzoesäure, Paraoxybciizocbäure, eine Verbin- 
dung der letzteren mit Protocatechusäure und eine aus Alkohol krystalli- 
sirhare Substanz 0* 

Drachenblat 

Rcsina Sanfjuis Draconis Ein dunkelrothbraunes Harz , von 
dem man im Handel drei Sorten unterscheidet. 1. Ostindisches Dra- 
che nblut, welches auf den Früchten und zwischen den Deckblättern 
verschiedener Arten CkUamua (C. Rotang; C. Drsv) sich findet. 
2. Amerikanisches I>rachenblut, durch Einschnitte in den Stamm 
von Pf^ocarpu« i>raco(aQ8 Westindien); nnd 3« Canarisches Draohen« 
blnt in gleicher Weise Ton Dracaena Draeo erhalten. 

Das rothhraune undurchsichtige Harz löst sich leicht mit rother 
Farbe in Alkohol, in Aether, in ätherischen und fetten Oelen; in Alkalien 
löst es sich meistens nicht yollst&ndig. Der in Alkohol und Aether lös- 
liche Theil des Harzes entspricht der Formel: C40U|oO8. Die alkoho- 
lische Lfianng des Hariee giebt mit Schwefelsäure oder Salasftnre nnd 
Wasser Teraetat einen rOthliehgelbeii Niederschlag von Braoonin; mit 
Salpetersinre Yersetat bildet sieh NitrobensoMore neben einer nicht 
flOohtigen Sftnre. 

Beim Sohmelaen mit Kalibydrat wird BsnaoSiäpre, Pkvtooateohn* 
sAnre, ParaoxybenzoSsftnre .nnd Ffaloroglnoin erhalten. Bot der trocknen 
Destillation bildet sich ein aaueratoffhaltendes lurbloaes» bm 200^ siedendee 
Oel neben Tolnol (Draejl) nnd Hetastyrol (Draoonyl). 

1) HUsiwetz und Barth, Chcm. Centralbl. 1865, S. 581. — -) Jdhnston, 
Journ. f. prakt, Chem. Bd. 26, S. U5. Herberger, Buchn. Report. Bd. 37, S. 17; 
Bd. 40, S. 13S. Glenard und Boudaalt, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 31, S. III; 
Bd. 33) S. ibd. HUsiwsts und Barth, Chem. Centralbl. 1865, S. 684. 
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Diis Draehenbfaii kommt gewöhnlich in mit Schilf umwickelten Stan- 
gen oder ia Toeenkmisförmig aufgereihten Körnern im Handel, saweilen 
in Knehen; es dient tum Färben von Harsfimiawn. 

Gummilack. 

Ommui hMCcae, Indem das Weilidien der Lackaehildkos (von CoeouB 
Ideen) ibre Eier anf Tenehiedeae in Otlindien und den neben Inaebi mn- 
bdraiache Biome nnd Sträucber legt (beeonders FieuB indiea und F. reli' 
giosa^ Oroton laecifera vu a. m.), verursacht der Stich des Thieres in die 
Rinde das Ausfliessen eines harzigen Saftes, der das Insekt und die Eier 
einschliesst. Nach dem Erhärten des Saftes, zum Theil nach dem Aus- 
schlüpfen der neuen Insekten, werden die mit dem Harz bedeckten Zweige 
abgelirocheii und bilden dann den Stangenlack oder Stocklack (Lacca 
in Ihu uUs). In dem harten, dunkelrothen, durchsclieinenden Harz erkennt 
man die Zellen der Insekten. Das von den Zweigen durch Stossen und 
Klopfen getrennte Harz bildet kleine, unregelmässige, eckige Stücke und 
kommt meistens, nachdem zuerst ein Theil des Farbstoffs, der Lack-Dye 
(s, unten), ausgezogen ist, als Körnerlack (Lacca in granis) in den 
Handel. Dem Körnerlack wird der Farbstoff weiter durch Auskochen mit 
sehr verdünnter Lösung von kohlensaurem Natron entzogen , worauf das 
rückständitfe Ilurz in einem schlauchartigen Sack über freiem Feuer ge- 
schmolzen und in dünne Blätter ausgegossen wird, welche dünne Scheiben 
nis Schellack, Lacca in tabulis (s. unten), in den Handel kommen. 
St<K k]ack, Kömerlack und Scbellack enthalten also wesentlich dieeelben 
Bestandtheile: 

Stoddack KOmerlack Scbellack 
Harss . • • . . 68,0 88,6 90,5 

Waehs .... 6,0 4,5 4,0 

Farbstoff • . . 10,0 2,6 0,6 

Pflaasenleim . . 5,5 2,0 2,8 

Hol« n. dergl. .6,5 — — 

Büchner*) fand zwischen den erdigen Theilen des Körnerlacks und 
auch noch im Schellack Spuren Schwefelaiseii. Der Farbstoff des Qummi- 
iacks wird iu Indien unter dem Namen Lack-Dye dargestellt. 

Lack-Dye. Der aus dem Gummilack dargestellte Farbstoff. Ge- 
wöbnlicb wird dieser Farbstoff aus dem zeratossenen Stocklack durch Aus- 
ziehen mit warmem Wasser, zuweilen unter Zusatz von etwas Soda, und 
Verdampfen der Flüssigkeit dargestellt; die so erhaltene Farbe wird in 
quadratische Kuchen geformt als Lack-Dye in den Handel gebracht. 
Der I^k-Dye ist ein Gemenge von Farbstoff (etwa 50 Tide.), mit Harz 
nnd erdigen Beetandtbeilen (60 Tbie.^ Der reibe Farbstoff, welcher sieb 



1) Anoal. d. Chem. a. Pharm. Bd. 60, 8. 96. 
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durah Wasser anter Zusatz von etwas Scbwefdaäiire oder Salzsäuie aas« 
iMhen lässt, ist noch nicht rein dargestellt; er seigi in seinem Verhalteii 
grosse Aebnlicbkeit mit Carminsanre. 

Lack*D]re wird in Persien nnd der Tflrkei seit längerer Zeit mim 
Scharlach- und Gamoisinrothftrben -von Baumwolle und Seide verwendet; 
erst seit Ende des Torigen Jahrhunderts kommt er auoh in Europa zur 
Anwendung, heeonders sum Fftrben ron WoUe^ Man wendet sum Färben 
Lösungen des Farhstofi in kaltem mit Salzsäure oder Schwefelsäure an- 
gesäuertem Wasser an, und setzt wohl nodi Zinndilorflr hinzu. Die zu 
ftrhenden Zeuge werden mit Zinnsalz oder Weinstein angeheist. 

Lack-Lack wird aus Stockluck durch Auskochen mit kohlensaurem 
Natron und Fällen der Lösung mittelst Alaun erhalten; der Farhlack 
enthält etwa % Thonerde und Plarz, und Farbstoff, derselbe, welcher 
im Lack-Dye enthalten ist. Der Lack-Lack kommt auch fertig aas Indien« 

Schellack Lacca tft taMis, Wird durch Ausschmelzen des Kdmer- 
lacks, nachdem dm* Farbstoff daraus abgeschieden ist, und Ausgiessen in 
dflnnen Tafeln erhalten. Je nachdem er mehr oder weniger rein ist, zeigt 
er sich mehr oder weniger durchscheioend und rfithlichgelb oder braun, 
wonach man im Handel verschiedene Sorten unterscheid^ blonder Schel- 
Uu^ brauner Schellack u. s. w. 

Er ist glänzend, spröde, etwas durchscheinend bis undurbhsichtig« er 
erweicht in der Hitze unter Verbreitung eines eigenthtlmlichen Gemdis 
und lässt sich dann leicht (wie, Siegellack zeigt) in Fäden ziehen« 

Schellack löst sich in kaltem Alkohol unter Zorücklassung von etwas 
Wachs, in siedendem Alkohol quillt er mehr auf und bildet eine trübe 
Flüssigkeit; ähnlich verhält er sich gegen Holzgeist; auch in Aether, in 
flüchtigen Oelen und Benzol löst er eich ni cht vollständig; mit iVa Thln. 
Aceton giebt er einen di« kflüssigeu Firniss; er löst sich in wässerigen 
reinen und kolilcnsauren Alkalien, sowie in Boruxlosung; in Ammoniak 
quillt er auf und löst sich dann in Wasser. 

Schellack ist ein Gemenge von verschiedenen Harzen mit anderen 
Substanzen: Wachs, Farbstoff u. s. w., die alle noch nicht näher unter- 
sucht sind; nach Unverdorben enthält Schellack fünf Harze, die sich 
durch ihr Verhalten gegen Lösungsmittel unterscheiden. Der Haupt- 
bestandtheil ist das Alphaliarz, es ist in Alkohol, in Aether und in Kali- 
lauge löslich; Betaharz wird aus der Lösung des Schellacks in absolutem 
Alkohol durch Zusatz von Wasser gallertartig gefällt; es löst sich auch 
in Kalilauge, durch Aether wird es klebrig. Gammaharz ist leicht 
schmelzbar und wird durch Schmelzen wie durch Verdunpfen der Lösuni,'^ 
ki-ystallisirt erhalten; es löst sich in Alkohol, in Aether, Terpentinöl und 
Kalilauge. Deltaharz ist weich, in Aether oder Alkohol, sowie in Kali 
oder Ammoniak leicht löslich. Epsilonharz ist hart, wird aber schon in 
kochendem Wasser weich und knetbai ; in Alkohol, in Aether und in Oelen 
ist es in der K&lte unldslich, in Kali löst es sich. 
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Der beim Behandeln von Schellack mit Wasser und siedendem Alko- 
hol bleibende Rückstand, der sich auch in Aether und flüchtigen Oeien 
nicht löst, aber in Estigs&tm fflr lieh oder mit Alkohol gemiächt löi^lich 
ist, ist jedenfalls ein Gemenge; wird der Rückstand mit Benzol behandelt 
und das Unlfieliolie mit wisserigem Weingeist (von 07 rroc.) und etwas 
Sabsiare digarirt, so fUlt Wasser aus der Lösang ein brionUohes Hars, 
welches als Laaks tofi beseiehnet ist 

Lacksäure nannte Pearson und John eine kry.stallipirbare Sub- 
stanz, welche so dargestellt wird, dass die weingeistige Lösung, mit Wasser 
gefallt, das Filtrat ( ingedampfl, der Kückstand mit Aetlier ausgezogen 
und diese Losung dann verdunstet wird. Die Kry^talle werden an der 
Luft feucht, schmecken sauer, verbinden .<icli mit Alkalien und mit Kalk 
zu zerfiiesslichen, auch in Alkohol löslichen Salzen^ die Salse der Alkalien 
fallen fiisenoxydul-, Blei- und Qaecksilbersalse. 

Sehellack dient an Terscliiedenen Firnissen; in starkem Alkohol 
geloet giebt er die Politur der Tischler; in anderen Fillen wendet man 
eine Ltenng in Borax oder kohknsanrem Natron an (snm Steifen der 
Hate); dnnh Troeknen oder doreh Hinsnbringen Ton Essig wird der 
Schellack ans der alkalischen LSsnng abgeschieden. Ifit einer Lösnng 
von Kantacbuk in Steinkohlentheeröl giebt Schellack den Marineleim; die 
Lösung in Borax oder Alkali dient auch wohl biud Firnissen von Holz 
oder Papier, und mit Russ angerieben als unauslöschliche Dinte. 

• In grösster Menge dient Schellack zur Fabrikation von Siegellack; 
dieses ist ein Gemenge von Schellack mit Terpentin und Farbstoff (Zin- 
nober, Kohle 11. B. w.); feinerem Siegellack setzt man wohlriechende Sub- 
stanzen hinzu: Benzoe, Storaz, Tolubalsam, peruvianischen Balsam, auch 
wohl ätherische Oele und selbst Moschus. In geringereu Sorten ersetst 
man Schellack theil weise oder ganz durch Colophnniura. 

In manchen Fallen ist der Farbstoff des Schellacks hinderlich : man 
stellt den gebleichten Schellack durcli Entfernung oder durch Zer- 
störung des Farbstoffs dar. Um den Farbstoff abzuscheiden, behandelt 
man die alkoholische Losung des gewöhnlichen Harzes mit gereinigter 
Knochenkohle bei gewöhnlicher Temperatur und ültrirt kalt» damit sich 
nicht Wachs löst 

Zur Zerstörung des Farbstofls wendet man Chlor*) an; man löst den 
Schellack in wasHerigem, kolileiisanroni Natron, versetzt diese Lösung mit 
nnterrhlurigsaurem Natron und mischt dann langsam Salzsäure hinzu zur 
Ahscheiduug des Harzes, welches danach zuerst mit kochendem, darauf mit 
kaltem Wasser gut ausgewaschen wird. Durch wiederholtes Aussiehen 
und Rollen der Masse erh&lt das Hars schönen seidenartigen Glans. Es 
wird vielfach gefärbt. 



1) Sltner, Dingler^t polyk. Jonra. Bd. IIS, 8. 445; Bd. 117, S. 440. 
>) Bbeadas. Bd. 143, 8. 467. 
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Der gebleichte Schellaclc dient in Alkohol gelöst ab farbloser FiruisB 
anin Lackiren von weissem Holz u. derg'l. 

Schellack wird zuweilen mit Colophonium vorfälscht, das lässt sich 
an der Löslichkeit io Aetber erkennen; aus 100 Thln. reinem Schellack 
löst Aether etwa 5 Thie.; Colophonium wird vollständig gelöst. Der 
Schellack ist dnrok die Gegenwart des rothen Farbstoffs charakterisirt. 
Kocht man eine weiogeistige Lösang von Schellack mit wässeriger Sali- 
afture, so ist die von dem Harz abfiltrirte Flüssigkeit durch den aufge- 
nommenen Farbstoff rdthlich und wird auf Zosafta von Ammoniak rotb- 
violett 

CopaL 

OopalgnmmL Setina Ccpail^), üeber die Abstammung dieses 
durch seine Anwendung in der Industrie so wichtigen Hanes liegen sehr 
abweichende Angaben tot. Man unterscheidet: 1) nordamerika- 
nischen Gopal, der von Bkus copMna stammen soll; 2) ostindischen 
Gopal von J5toeoeaf:piM capaltferua'^ 3) afrikanischen Copal vonffjrMe- 
naea vemteasa von Madagaskar kommend« Man unterscheidet auch 
wohl harten und weichen Gopal ; zum harten Copal gehört besondsn 
der Gopal von der Ostkfiste Afrikas, von Angola n. a. 0. Zum weichen 
Gopal gehört der Kugeleopal von der WestkOsto Afrikas, von Brasilien 
und Westindien» und der Gowriec opal von Nenseelaadt der in grossen 
Ins SU 100 PM. schweren Massen vorkommt 

Gopal ist ein gelbliches oder bräunlichgelbes Harz, welches in 
Stfleken mit rauher trüber Oberfläche vorkommt, die im Innern aber meist 
klar und durchsichtig sind und zuweilen Holztheile und Insecten einge- 
schlossen halten. Dan Harz ist liart, es hat einen niusclillgen Bruch und 
lääbt sich leicht ]>ulvern; sein specifiaches Gewicht ist 1,U5 bis 1,14; es 
wird bei 50' weich, schmilzt bei 200** bis 'SOO^ unter theilweistjr Zer- 
setzung. Hierbei, wie im Verhalten gegen Lösungsmittel zeigen verschie- 
dene Copalsorteu bedeutende Verschiedeuheiten je nach Abstammung aber 
unzweifelhaft auch nach Alter, Gewinnuugsart und sonstigen Vor- 
hältiiisscn. 

Copal lost sich auch in der Hitze wenig in absolutem Alkohol ; in 
Aether quillt er auf und lässt sich dann mit heisseni absolutem Alkohol 
niiBcliei) ; beim Misclien mit kaltem Alkohol scheidet er sich jedoch aus 
der ätheridchen Losung sogleich ab und ist dann auch in heissem Alkohol 
nicht wieder löslich. Auch in Terpentinöl, Rosmarinöl und anderen flüch- 
tigen Oelen ist. er wenig löslich; durch Zusata von Camphor soll er lös- 

1) Gay-Lu88ac u. Thenard, Trommsdorflfs Journ. Bd. 20, 2, S. 290. Sc hieb- 
ler, Aiinal. d. Cheni. u. Pharm. Bd. 113, S. 338. Filhol, Journ. f. prakt. Chemie 
Bd. 27, 8. 252. Unverdorben, Schweigg. Juurn. Bd. 29, S- 460. Violette, 
Cbem. Oentralbl. 1863, 8. 639, 1867, 8. 63; Jonrn. f. prakt. Chenia Bd. 99 , 
8. 473. 
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lieber werden. Am leiclitesten läßt er sich in Kautschukol und dem 
empyreumatiBcheu beim Schmelzen von Copal erlialteiien Coj)alöl. Wird 
Cttpal gepulvert der Luft au.sgebetzt , am hosten in gelinder Wärme, so 
ahsorbirt er Sauerstoff uud ist danach leichter löslich geworden. Die ver- 
sehiedenen Copale zeigen verschiedene Löslichkcit; der ostiudische und 
afrikanische Copal lösen sich meistens leichter als amerikanischer. 

In wässerigem Anunoniak quillt Copal zu einer gallertartigen Masse 
auf, die sich in Alknliol löst; diese LöHung hinterlässt beim Trocknen 
eine weisse undurchsichtige kreideähnliche Masse, welche durch ErhitMII 
durchsichtig wird. Kaustisches Kali löst Copal ia der Wärme; die wenn 
heiM klare Lösung wird beim Erkalten gallertartig und trAbe. In kohleu- 
flaOFem Kali quillt er nur auf, ohne sich zu lösen. Conoeotrirte Schwefel- 
S&nre und Salpetersäure lösen Copal unter Zersetsung. 

Beim Erhitzen ecbmilzt das Harz unter anfangender Zenetsang, der 
Schmelzpunkt ist bei verschiedenen Sorten Tertckieden, manches BchmUzl 
unter 200<', anderes erst über 300^. Beim stärkeren Schmelzen brftimt 
sich der Copal ; die sich entwickelnden Dämpfe geben durch Verdidhtiuig 
ein dickflüssiges Oel, durch dessen Rectifioation ein fläehtigei bei etwa 
160<^ siedendes Oei Cn^u «rhalten wird. Der gesolimobeiie Copal 
(75 hiB 80 Proc des rollen Harzet) irt Jetat leichter Iddidli geworden 
(s. nnten Copalfirmse). 

Copal ist ein Gemenge Termshiedener Harte; die Torliegenden Unter» 
anehongen haben sehr abweidiende Resnitate gegeben. Man Ininn den Copal 
durch auf einander folgende Behandlung mit feraehiedenen LOanngamit* 
lein, durch achwiiehen und atarken Alkohol, dureh Aether und s^Umho- 
liache Kafildaung in yerachsedene Beatandtheile trennen; ein groaaer Theil 
dea Haraea bleibt Jedoch auch nach Behandlung mit den verschiedenen 
Lteungsmitteln nngeldat lurfick. 

Der Copal wird zur Daratellang von Copallack oderCopalfirniaa 
Tcrwendet, welcher sehr ausgedehnte Anwendung findet (so snm Schuta 
und bei der Reetauratlon TOn Gemilden, zum Lackiren von Hols, Metallen 
und Leder, besondera ala Wagenlack) , weil er nach dem Trocknen glän- 
zend und hart und dann wenig veränderlich ist. Zu gewöhnlichem Copallack 
wird das Harz stark geschmolzen, dann mit heissem Leinölfirniss Tcraetat 
und mit Terpentinöl (1 Thl. des erstem auf etwa 2 Thle. des letztem) veiv 
dünnt- Da der Copal beiui Schmelzen 20 bis 25 Procent verliert, so 
räth Violette, das Harz in vcrhchlosseneii GefaBseii für sich oder gleich 
mit dem Lü8ungsiiiittel auf " bis lUU" zu erhitzen. Der in verschlos- 
senen Gefassen geschmolzene Copal löst eich leicht in Aether. Man erhält 
eine ätherische oder alkoholische Copallösung, wie oben angegeben, auch 
durch Mischen des in Aether aufgequollenen Harzes mit hcisBeni Alko- 
hol; oder durch Lösen von 1 Thl. gepulvertem und getrocknetem Copal 
in V2Thl. Rosmarinöl und nachher! geni Zusetzen von 2 Thln. absolutem 
Alkohol. Solche ätherische oder weingeistige Copallacko trocknen natür- 
lich sehr rasch an der Luft; sie dienen zuml^ckireu von Holz und Papier 

Kolb«, orifan. Chemie. III. ü. 23 
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(Zeichnungen, Papieretiketten u. dg].). Sehr reine Stücke von hartem 
Copal werden bisweilen wie Bernstein zu Scbmuckg^nstanden verar- 
beitet. 

Ein in dem blauen Thon bei London gefundenes Harz, dessen Zu- 
sammensetzung der Formel C,;oH48 0..> entspricht, ist als fossiler Copal 
oder Copalin bezeichnet, da es besonders in Bezug auf Löslichkeit uml 
Schmelzbarkeit grosse Aehnlichkeit im Verhalten mit Copal zeigt; nach 
dem Fundort iat es auch Highgateharz genannt. Ein gans ähnliehea 
fossiles Hans wird auch »us Ostindien erhalten 9* 

Dammarhars. 

Diesen Namen haben iwei veittchiedene Harse, welche man nach 
ihrer Abstammung als australisches Dammarhars und als ostindi* 
Bohes Dammarhars unterscheidet; letateres ist im Handel das ge- 
wöhnlichere. 

Austral ischcB oder neusecländisclics Daramarharz, Cotcdir- 
gum oder Cowdic-pinc-rcsin der Engländer, von Bammara australis, eiuer 
auf Neuseeland einheimischen Conifere. Ein gelbliches Harz mit glän- 
aendem Bruch und einem Gorach nach Terpentinöl; es ist leicht schmelz- 
bar und löst sich vollst&ndig in absolutem Alkohol und in flüchtigen 
Oelen. Es ist ein Gemenge von einer Harzsäure und einem indifferenten 
Hars. Die Harzsäure Dammarsänre C40H30O7 (?), löst sich beim 
Behandeln des Harzes mit wässerigem Weingeist und krystallisirt aus 
dieser Lösung beim längeren Stehen; sie löst sich nicht in Wassert leicht 
in Alkohol, reagirt sauer und Terbindet sich mit Basen. 

Das indifferente Harz Dammaran, G^oHaoOs, ist weiss, es löst sich 
nur in absolutem Alkohol und in Terpentinöl; es ahaorbirt an der Luft 
leicht Sauerstoff und yerbindet sieh nicht mit Basen. 

Durch trockne Destillation des Dammarhanee wird mn gelbes flfleh« 
tiges Gel erhalten das Dam mar ol, C«i»H3oO^ (?); hei der trocknen De- 
stillation des Harzes mit Kalk bildet sich Dammaron ein leichtes gelbes 
Od Gt6H««0^(?). 

Ostindisches DammarharZf Dammar • Put i oder Katzenaugen- 
harz wegen seines Glanzes gonannt, stamnit voii Pi)iu6 Dammara und 
kommt besonders von Singaporc. Es bildet fnrblose oder gelbliche Stücke von 
harzartigem Geruch, zeigt einen muschligen Bruch und hat ein specifisches 
Gewieht von 1,04 bis 1,09; es schmilzt über 100^ löst sich in absolutem 
Alkohol oder Aether unvollständig, vollständig in ätherischen und fetten 
Oelcn; concentrirte Schwefelsäure löst das Harz in der Kälte ohne Zer- 
setzung, auf Zusata von Wasser scheidet es sich unverändert ab. 



^) JohiistOQi Rimm(>l.sborg\>i Min. Ilandw. Bd. II. S. 96L — ^ ThoBflOBi 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 47» S. 351. 
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Bm l>MimparhaTg iit em Gemenge ^) ; schwicherer Weingeai löst in 
der Kftlte DammarylsAnrehydrat, aus dem Rückstand Vktt abaolater 
, Alkohol wasserfreie Bammarylsftnre; in dem in Alkohol anlds* 
lidien Theil ist das in Aether iösUclie Dammary 1, ungeldat blmU dann 
nodi ein Hydrat des Bammaryls. 

Das in kaltem Alkohol lösliche Hans Dammarylsäurehydrat, 
CgoHc^O-, giebt ein weisBes Pulver, schmilzt bei 50°, reagirt sauer und 
verbindet sieh mit Basen. 

Das nur in starkem Alkohol lösliche Ilurz CviyII,;40c (von Dulk was- 
serfreie Dammarylßäurc genanot) löst sich auch in Aether, in äthe- 
rischen und fetten Oelen, es schmilzt bei 60*^, reagirt sauer und verbindet 
sich mit Basen. 

Das in Alkohol unlösliche, in Aether lösliche Harz, Dammaryl von 
Dnlk, ist ein Kohlenwasserstoff C40H32, polyraer mit Terpentinöl, wird 
bei 145 " weich und schmilat bei IdO^*; an der Luft nimmt es schnell 
Sauerstoff auf. 

Der in Alkohol und Aether unlösliche Theil des Dammarharzes bildet 
ein sprödes glänzendes Harz Cj;oH«iO, Daramarylhalbhydrat von Dulk; 
es ist in Terpentinöl und Schwefelsäorehydrat löslich, löst sich aber 
nicht in Alkalien. 

Das Dammarharz wird hauptsächlich zur Firnissbereitung benutzt; 
der gewöhnliche Dammarlack wird durch Lösen von 1 ThL trocknem 
Hara in 2 bis 8 Thln. Tezpentinöl erhalten. 

Elemikars. 

Gummi s. Resina Slemi, Das gewöhnliche Elemihars soll von 
Mea ieioartba D. 0. stammen und kommt ans Westindien. 

Das Elemihars bildet eine fettglänzende, gelbliche, weiche Masse, 
welche an der Luft aUmAlig h&rter wird und bei höherer Temperatur 
sekmilst Es enÜiAlt flflektigas Oel (bis zu 13 Proc.), ein leieht lösliches 
smorphes Han und ein krystallisirbares indifferentes Hara neben Unrei- 
mgkeiten. 

Das dmpoib Destillation mit If asser erhaltene &tlierisohe Elemiöl^ 
C|«Hii, ist teblos, Tom Gemeh des Elemi, hat ein specifisehes Gewicht 
von 036*, es I5st sich leicht in Alkohol oder Aether, sein Pdlarisations- 
TsrmSgen ist = — 90*; es siedet bsi 166^ Mit CShlorwassersto^ts giebt 
CS nrei isomere Yerlnndnngen, GtoHi« . 2HCI, yon denen die eine kiystalli- 
siibar, die andere flflssig ist. Odg«& Salpetersftnre oder Sohwefelsftnre 
TSihilt SS sich ihnlieh wie Terpentindl. 

>) Dolk, Joum. f. prskt Chemie, Bd. 45, S. 16. Dulk nimmt ivr die w 
achiedenen Gemengtheile des Harzes von C45 Hs« abgeleitete Kormeln an; seine 
Analysen stimmen aber auch hinreichend mit den oben angegebenen einfacheren 
▼on C40H32 oder C^^^^^ abgeleiteten Formeln. — 2) Stenbouse, Annal. d. Cham. 
«. Pharm. Bd. 35, S. 304. DeTille, Ebenda«. Bd. 71, S. 352. 

28» 
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Das in kaltem Alkohol lösliche amorphe Hars («4w» 0,6 des rohen 
Hanes) entspricht der Formel: C40H33O4. 

D«r in kaltem Alkohol nicht lösliche Theil giebi beim Aoanehfln mit 
koebendem Alkohol ein krystallisirbares Harz und ein amorphes glas* 
artigM Harx; das krystallisirbare Hars ist nach den Analysen von Rose 
und Jobnston G^oHmO«, nach Analysen von Hesse, CgoH6404 0» M soll 
identisch sein mit Amyrin aus Arbol-a-Breahars (s. nnien). 

Das Elemi wird ftst ansschliesslieh als Zossiz zu Alkohol- oder Ter> 
ponimÖlfiniiflMn Terwendet, «m das Basngwerdes derselben beim Trocknen 
so Terhindem« 

län im Handel selten yorkommendas osiindisches Elemi soll tob 
Aniffi» eejßUmioa stammen; ein ftgyptisohes oder nfrikanisches 
Elemi soll viellMoht von Elaeagnus kartemis erhalten werden. 

ArboKa-Breahara. 

Ein Ton den Philippinen, wahiseheinlich von Cbiwirfiiai älimm stam- 
mendes Hara. Es ist gelUieh oder gran, weieh, klebend; der starke 
ttgenthfimlieheC^emeh erinnert an Fenchel nnd anCitronenöl, es scihmilat 
bm hoher Temperatur. enthilt in 100 Thln. 61 in Alkohol leicht l6e- 
liehes nnd S6 darin schwer lOeliches Hara nnd 7 Thle. Uherisohee Oel. 
Das letatere wird dnroh Destillation mit Wasser erhalten« 

Der Bflckstand enthilt wenigstens Tier Tenchtedene krystallisirbate 
Harze ^. Beim Schfltteln des gemengten Harses mit kaltem 86proeenti- 
gem Alkohol lösen sidi Breln, Bryoldin und Breldin, während Amyrin 
ungelöst zurückbleibt, welches letztere dann durch Lösen aus starkem sie- 
denden Weingeist krystallisirt erhalten werden kann; dieser Körper hat 
gleiche Zusammensetzung nnd Eigenschaften wie das Harz des Elemi 
(b. üben). 

Aus dem lieim Verdampfen bleibenden Rückstand des kalt bereiteten 
alkoholischen Harziiuazugs wird durch Ausziehen mit Wasser zuerBt das 
weniger leicht lösliche Bryoidin, und aus der Mutterlauge davon das 
Bre'idin erhalten. Durcli Auflösen des in Wasser und Branntwein nicht 
löslichen Theils und Verdunsten wird Brein erhalten. 

Bryoidin bildet weisFe faserige Krystalle von bltterm Geschmack; es 
löst sich in 350 Thln. kaHem und in viel weniger heissem Wasser, es ist 
leicht in Alkohol, Aether, flüchtigen und fetten ()«'l»'ti löslich; schmilzt 
bei ll^JS^ und subliniirt beim Erhitzen ohne Rückstand. Es löst nich in 
alkaÜBchen Flüssigkeiten und wird auch in wässeriger Lösung durch 
Bleizucker gefällt. 



^) Banp, Aaosl. d. Cbem o. Pbarm. Bd. 80^ S.315. Rose, Kbendas. Bd. 99, 
S. 97; Bd. 40, & -307. Hette, Ebenda«. Bd. 29, 8. 139. Jobatton, Bbeodat. 
Bd. 29, a 137. — ^) Bonastre: Jonrn. de pbarm. Bd. 10^8. 199. Baup: Aaaal. 
d. Cbem. .n. Pbarm. Bd. 80, S. 312. 
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Breldin bildet rhombiwbe Prianen, die mch in 360 Thla. kaltem, 
leichter in heiaMD Wasaer und in Alkohol, weniger leicht in Aether löten; 
SM eehmelnen etWM Aber 100* nnd aublimiren ohne RüoIntMid. 

Breln bildet rhombische Primen, ist nnlöaÜch In Waaser, IM neb 
in 70 Thln. kaltem 86procentigen Alkohol; leichter In abeolotem Alkohol 
od<ff ^Aether, bei 187* admiüst es wa einer dorchtichtigexi harzartigen 

Animehar& 

Westindisches Animeharz, Courbarilliarz, stammt von HymC" 
naca Courharil und wird durch Einschnitte aus dessen Stamm und Zwei- 
gen erhalten; es kommt aus Wcstindien und Südamerika; es bildet blass- 
gelbe Stücke mit glasigem Biuch von 1,03 spesif. Gew.; es ist in der 
Kälte hart, erweicht schon in der Ilaud; beim Erwärmen riecht es an- 
genehm aromatisch; es lost sich in kaltem Alkohol zum Theil, in sieden- 
dem Alkohol, in Terpentinöl und iu fetten Gelen ist es vollkommen lös- 
lich. Der in kaltem Alkohol unlösliche, iu siedendem Alkohol lösliche 
Tbeil des Animeharsea ist kryataUinisch und entspricht der Formel') 

Ausser westindischem Harz kommt zuweilen amerikanisches 
Auimeharz, sehr selten orientalisches Animeharz im Handel vor, 
beide von unbekannter Abstammung, das erstere röthliohbraan, das andere 
rOthlichgelb, beide schon in kaltem Alkohol löslich. 

Das Animehars dient suweilen als Rftuchermittel, vrie auch als 
Zasati stt Firnissen. 

Mastix. 

Ein Harz , welches durch Einschnitte in die Rindn von Pistacia 
IxnitscKS, eines auf den griechischen Inseln, besojiders auf Chios, ein- 
heimischen Baumes, erhalten wird. Es bildet gelbliche durchsichtige 
Körner von schwachem angenehmem, beim Erhitzen mehr hervortreten- 
dem Geruch; es hat ein specif. Gewicht von 1,074. Kb wird beim Kauen 
weich und soll das Zahnfleisch stärken. Wässeriger Weingeist löst aus 
Mastix ein leichtlösliclies Uarz C.4oH;jü04; dabei bleibt das in Alkohol 
schwerlösliche Mas ticin zurück, es ißt weiss, bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur weich und soll durch längeres Erhitzen gelblich zerreiblich und 
leichter in Alkohol löslich werden. 

Sandarak. 

Sandarak. Gummi a. Fcsina Sandarac*). Das Harz von Thuja 
arfiatlata, eines in der Berberei einheimischen ßaumes, welches ireiwillig 

») Laurent, Annal. de chim. et de phys. (2) Bd. 66, S. 315. — 2) Johns ton, 
Joam. 1 prakt. Cbem. Bd. 17, 8. 157. Giese, Sohesiei's Jonrn. Bd. 9, a &86. 
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ausflieset oder durch Einschnitte erhalten wird. Es bildet blasßgelbe, 
durchsichtige, »pröde Körner mit glasartigem Bruch; es wird beim Kauen 
nicht weich, riecht beim Erhitzen eigeuthümlich ungenehm, ist loicht 
Bcbmelzbar und löst sich leicht in Alkohol, in Aceton und Kreosot. 

Sandarak ist ein Gemenge von wenigstens drei Harzen. Alphaharz 
wixd durch kalten Alkohol gelöst, es bleibt beim Verdampfen als hartes 
Harz zurück; es löst sich vollständig in heissem wässerigen Alkohol, wie 
in Kalilauge und in Ammoniak, unvollständig in Steinöl. 

Betaharz löst sich in absolutem Alkohol und in Aether, aber nicht 
in Steinöl oder Terpentinöl; es löst sich in KalUange oder Ammoniak, 
wird aber durch überschüssige Base gefällt. 

Gammaharz scheidet sich aus der alkoholischen Lösung von Sandarak 
auf Zusatz von alkoliolischcr Kalilösung als Salz ab; beim Erhitzen mit 
67procentigem Alkohol und Salzsäure wird das Harz wasserlialtend ab- 
geschieden. Nach dem Trocknen \vt es in ab-olut^m Alkohol und in 
Aether löslich, in Steinöl und Terpentinöl unlöslich, in Kalihiuge schwer 
löslieh, während das feuchte Harz sich dann leicht löst. 

Sandaracin nannte Giese den im kalten gewöhnliehen Alkohol uulöa- 
liehen Theil des Harzes, wahrscheinlich ein Gemenge von Beta- und 
Gammaharz. 

Sandarak wird zu Pflastern, hauflger zu Firnissen und zu Raucher* 
pulv^ gebnncht; das Pulver dient als Radirpulver, um das Ausfliessen 
der Dinte auf radirten Stellen tou Papier wie auf Holz zu Terhindem. 

Jalappenh arz. 

Die Knollen von Ipomaca Purffd geben, nachdem sie zuerst mit kal- 
tem Wasser extrahirt sind, durch Ausziehen mit Weingeist und Abdampfen 
ein braunes sprödes Harz, welches wegen seiner purgirenden Eigenschaften 
medicinische Anwendung flndet. Dieses Harz ist ein Gemenge von einem 
in Alkohol löslichen, in Aether nicht löslichen Glucosid, dem Convolyuliu 
(s. S. 116), und einem in Alkohol und in Aether löslichen Harz. Das 
letztere wird aus der Jalappenwurzel oder dem käuflichen <Talappenharz 
durch Ausziehen mit Aether und Abdumpfen erhalten und durch noch- 
maliges Lösen und Fällen mit Alkohol gereinigt; so dargestellt, ist es 
ein braunlichgelbes weiches Harz, das auf Papier einen Fettfleck macht 
und an der Luft leicht erhärtet, längere Zeit mit Wasser in Berührung 
aber krystallinisch werden soll; es löst sich in Alkohol und Aether und 
in wässerigen Alkalien. 

Turpethharz. 

Turpptin Harz aus der Wurzel von Jpomacn Turpdhum. Zu- 
sammensetzung: CKgUftsUss, danach mit dem Jaii^ppin (S. 118) und Scam- 

^) Spirgatis: Bucbu. N. Repertor. Bd. 13, 6. 97. 
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rnonia (8. 367) iaomer, vulleidii damit idestiseh. £e wird aus der mit 
Waaser amgekoditeB Wnnel nach dem Trocknen durch Anasiehen mit 
Alhohoi erhalten. Ea iat branngelb, gemdiloa and achmeckt aoharf und 
bitter, Iflat tich leicht in Weingeiat, aber nidit in Aether (Unterscheidung 
Ton Jalappenhan nnd Scammoninmhars) and adimilzt bei 183^ Durch 
Einwirkottg von Baaen wird ea anter Waaseraafiiahme zu Turpt thsiiurc, 
beim Kochen mit yerdünnten Miueralsäuren spaltet es sich iu Zucker 
and Tnrpetholsaare. 

Turpethsäure, CflgH„oO:,G, der Jalappinsäure (S. 119) ähnliche 
oder damit identische amorphe, gelb ^daiizendc, hygroskopische, geruch- 
lose, in Wasser lösliclie Masse, welche durch AuflöBcn von Turpethharz 
und Barytwasser erhalten wird; sie bildet zwei Barytsalze, ein neutrales 
Salz 2BaO . C6SH58O34, und ein saures Salz, BaO . Cß^IIjrjü^ö. 

Tu rpetholsäure, C^i^^M^Hy (der .Talappinolsäure (S. 119) ähnlich 
oder identisch), wird neben Zucker aus Turpetliharz wie aus Turpeth- 
säure durch Koclien mit verdünnten Mineralstiureu erhalten. Es ist 
eine weisse, aus mikroskopischen Krystallnadeln bestehende Masse, die 
geruchlos ist und kratzend schmeckt; sie ist wenig in Wasser, leicht in 
Weingeibt, schwieriger in Aether löslich; sie zersetzt sich l)eim Erhitzen. 
Die Turpctholsäure reagirt sauer; das Natronsalz, NaO . Cja Hu Ü7 , ist weiss 
und kristallinisch. Das Bar^tsaiz, BaO.CtsHaiO?, ist amorph. 

Acaroidharz. 

Gelbes Botanybayharz ')• Ana der Rinde von XarUhorrhea 

hastilis, von Neuholland stammend. Ein gelbes, dem Gunimigutt ähnliches 
IJarz von dunkelgelber Farbe, es ist ziemlich hart und spröde; riecht 
balsamisch und schmeckt zuBammenziehend nnd gewürzhaft. Es ist un- 
löslich in Wasser, mit braungelber Farbe in Alkohol und Aether löslich. 
Es löst sich auch in wässerigen Alkalien; Sauren scheiden das IJarz 
wieder ab, während Zimmtsäure und etwas Benzoesäure in Lösung blei- 
ben. Das Acaroidharz schmilzt leicht und zeigt dann einen starken an- 
genehmen Geruch, dem Tolubalsam ähnlich; bei der trocknen Destillation 
destillirt Phenol mit Benzol und Cinnamol. Beim Kochen n)it Salpeter- 
säure bildet sich reichlich Pikrinsäure neben etwas Nih obeiizuesäure und 
Oxalsäure; beim Schmelzen mit Kalihydrat erhält man flüchtige Fett- 
säuren und Paraoxybenzoesäore, neben etwas Protucatechusäure, Brenz- 
eatecüiu und liesorciu. 

Opoponax. 

Ein Gummiharz, welches durch Einschnitte in den Wurzelkopf von 
r<i:<liiiacfi OpoponcLX in Italien, Griecheiilaud und Kleinasien erhalten 

Johnston, AnnaL d. Cbem. u. Pharm. Bd. 4-1, iS. 330. S(enhouse| 
Bbeadat. Bd. 57, S. 84. HUiiwets und Berth , Bbeadei. Bd. 189, a 78. 
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wird. Oi^oponax bildet Kflrner oder Klumpen Ton roiligelber oder brftun* 
Hcher Farbe, nio zeigen waohsglinsendeii Bmoli and ttnd leScbt zu einem 
gelben Pulver zerrciblich. Das Harn riedit elgenthümlicii, es sdimeekt 
bitter und balsamisch; beim Erhitzen schniilat es unter Terbreitang eines 
widerlichen knoblauchartipren Geruchs. Opoponax enthSlt nur eine eebr 
geringe Menge wjn athci ificheiii Ocl , es enthält Harz (42 Thle.), Gummi 
(35 Thle.), organisclic und unorganische Salze, Holz u. dgl. 

Waaeer bildet mit dem Gummiharz eine Emulsion Alkohol löst das 
Hara unter ZurQcklassung von Gummi; beim Verdampfen der Lösung 
bleibt braunes durcbBichiigee Harz, das sieb in Alkohol, in Aether und 
in wässerigen Alkalien löst und bei 100<* sobmilst Mit Kalihydrat ge- 
schmolzen bildet sich Protooatechusfture und Brenscatechin neben einer 
hiTsiallisirbaren Sfiure. 



Guajakbarz. 

Guajak. Restna guajaci nalipa. Dieses stammt von dem in 
Westindien, besonders auf Jamaica und St. Thomas einheimisohen Baume 

Guajacum officinäle. Es schwitzt thcils von selbst aus und bildet dann 
Körner und Tropfen; in grösserer Menge wird es durch Einschnitte in 
die Rinde oder auch durch Ausschmelzen uiul Aut-kochcu des Holzes und 
der Rinde erhalten, und kommt dann in grossen Stücken vor, dio aber 
unreiner sind, Stückchen ilolz und Kinde enthalten. 

Gwgakhan ist grflnlich oder röthlichbraun, gewöhnlich auf der 
Oberfläche mit einem grünlichen Pulver bedeckt; es zeigt einen glasigen 
Bruch und ist nur in sehr dünnen Stückchen durchscheinend; smn q^i- 
flaches Gewicht = 1,21 ; es riecht beim Erwärmen eigenthümlich ange- 
nehm aromatisch; es scheint im Anfang geschmacklos, später schmedci es 
kratzend und scbarl Gugakharz ist in Wasser so gut wie unlöslich, in 
Alkohol löst es sich bis auf die Beimengungen fast yoUständig, weniger 
vollkommen in Aether oder TerpentiuöL Wird die alkoholische Lösung 
mit Wasser gemischt, so setzt sich das Harz ab; die Flüssigkttt riecht 
dann aromatisdi und f&rbt sich schon mit wenig Ammoniak dunkelgelb, 
wird aber bei Zusatz von Säure wieder farblos. Guajakbarz schmilzt 
ziemlich leicht, bei höherer Temperatur zersetzt es sich; es destillirt ein 
Gemenge von Wasser mit einem dickflüssig -braunrothen Thcer, welcher 
ähnliche Bestandtheile enthälf, wie das früher aus Guajjikholz dargestellte 
officinelleG uajakhol /> ü 1 oder Friinzosenholzöl, wclehcs in der Arznei- 
kunde Anwendung fand. Dieeci Thecr eiitliilll von flüclUijueren Rest undt hei- 
len hauptsächlich (Juajaccn, Guajacol, Kreo.sol und Pyroguajucin (s.S. 303 
u. f.) Guajak löst sieh in Schwefelßaurehydrat mit rother B'arbe, auf Zusatz 
von Wasser scheidet eich ein violetter Körper ab. Das Uarz löst sich auch 
in Kalilauge. Beim Schmelzen mit Kalihydrat entsteht Protocatechosäure. 
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I>as Harz ist ausgezeidmet dm-cli die liciclitigkeit , mit welcher ob sich 
oxydirt; das Pulver wie die alkolioliRche Tinctur flirben sich an liuft und 
Ucht durch Oxydation bald [rrüu oder bläulich; diese Färbung findet be- 
sonders rasch im violetten Strahl statt, Kowie durch Einwirkung von Ozon 
oder ozonhaltendem Terpentinöl, durcii Uleihyperoxyd oder Chromsäure, 
Goldoxyd und Silberoxyd ; die Guajaktinctur (1 Harz in 100 Spiritus von 
60 Proc.) wird selbst dorch äusserst g^nge Spuren ChromH&ure, die mit 
Schwefelsäure versetst ist , noch blau gefärbt. Auch salpetrige Säure, 
sowie Cidor, Brom und Jod, färben Guajak blau; ebenso Eisenchlorid 
sowie viele organische Stoffe, z. B. frische Kartoffeln, wässerige kalt be- 
reitete Auszüge von Roggen, Hafer und vielen anderen Pflanzen. Reduc- 
tionsmittel heben die dorch Oxydation hervorgebrachte Färbung wieder 
auf; die Reduction erfolgt aueh oft im rothen LiiditstFabL Die alkoho* 
lische LSsnog des Hanea wird dnroib Chlorwasser blau, dnreh Schwefel- 
aftwe grfin geftUt. 

Kalkwasser entnebt dem Giim*aUiar8 Omgaksanre und Farbstoff 
aebst Ha»; nach dem Verdampfen der mit Essigsäure übersättigten 
LSaoDg krystallisirt der Stickstoff haltende Farbstoff in bitterschmeckenden, 
blaasgelben Octaädem, die sich schwierig in Wasser nnd wässerigen Säu- 
ren, leicht in Alkohol und Aether lösen; in Schwefelsäurehydrat Idsen sie 
sieb mit blauer, in wässerigen Alkalien mit tiefgelber Farbe. 

Guigakhara ist ein Gemenge von Terschiedenartigen Harten mit 
Farbstoff, wenig Gummi» Unreinigkeiten u. dgL Kossmann^) glaubt, 
daas der wesentliche Bestandtheil des Guajak ein Glocorid sei, eine Yer- 
bindnng von Zucker nnd Guajaretin; es ist Anderen die Spaltung nicht 
gelungen. Durch Behandlung mit Alkohol oder wässerigen Alkalien laa- 
ßen bich verschiedene Harze aus dem liuajak abscheiden. 

Aus dem Guajakharz sind ausser einem indifferenten, nicht näher 
untersuchten Harz und FarbstolF zwei Harzsäuren dargestellt, die Guajak- 
eäure und die Guajakhui zsüure. Landerer beol)achtete einen harz- 
artigen Körper, der sich aus Guajaktinctur krystallinidch abgesetzt hatte ; 
diese von ilira Guajacin genannte Substanz ist farblos, löst sich nur 
beim Sieden in Alkohol oder Aether, die Lösung reagirt sauer, beim Er- 
kalten krystallisirt das Guajacin uuveränderti fäibt sich durch Spuren 
salpetriger Säure sogleich grün« 

Guajaksaure. G uajacylsäure, HO.C12H7O5. Die Säure kry- 
stallisirt aus Aether in weissen, warzenförmigen Massen; beim Sublim iren 
wird sie in farblosen, ssarten, glänzenden Nadeln erhalten. Zur Darstel- 
lung der Säure wird die alkoholische Lösung des Harzes eingedampft, der 
Bäc k sta nd mit Baryt gesättigt, das FUtrat mit Schwefehiäure versetst 
und die eingedampfte Lösung mit Aether ausgezogen , worauf beim Ver- 
dunsten die Säure zurOokbleibt. Sie sublimirt ohne Zersetaung und löst 



1) CbeiB. Centrsll)!. 1863, 8. 348. 
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Bich leicht in Wmmf, Alkohol und Aeiher, wodurch ate sich weeentlidi 
von der BenaoSs&nre nniendieidefc, mit dar sie tonit ao gnwse Aehnlieh- 
keit hat, dass man aie früher för damit idaatiaeh hielt. 

Guajakharzsäure. Guajaretinaäurc: 2 UO . C|oH<40<. Diese 
von Hlasiwetz dargestellte* Harssäurc wird erhalten, wenn man den 
beim Auskochen von Guajakharz mit Kalkmilch bleibenden nnlöalichen 
Rückstand mit Alkohol auszieht; die LöBong wird TerdMnpft und der 
ßü< kstand in warmer Natronlauge von 1,3 8peei£ Gewicht geltet; daa 
durch Krystallisation gereinigte Natronaalx wird mit Salaaänre seraetet, 
nnd die abgeachiedene Säure aus Enigafture kiyatalliairt. 

Die Guajakharzafture 0 bildet £irbloae und geruchlose, aprfide Kadeln, 
die sich reichlich in Alkohol oder Aether löaen; die alkoholiache Löaung 
polaririrt linka« Die Säure verändert eich nidit an der Luft, achmilst 
bei 77^ beim raaij^en Erhitzen deatillirt aie sum grossen Thesl unver- 
ändert; bei laogaamem Erhitsen geht ein flligea Deatillat über, wekhcs 
Gnigacol und Pyroguajacin enthält. Chlor iärbt die Guigakharaaäure 
nicht, in concentrirter Sohwefelaänre l5at aie aiöh mit rother Farbe. 

VTird eine Löaung der Harsäure in Sdiwefelkohlenatoff mit Chlor 
oder Brom behandelt, so bilden sich Subatitutionaproducte; die Brom- 
guajakharzBäure, C^oH2.>Br4 08, krystaUiairt in farbloaen Nadeln. 

Die Guigakharaaäure bildet mit den Basen neutrale und aanre Salze ; 
die Salze der Alkalien sind löslich und krystallisirbar, die der übrigen 
Basen werden als amorphe Niederschläge erhalten. 

Das neutrale Kalisalz, 2K0 . C(oH..4 0fi, krystallisirt aus Weingeist 
in Schuppen, welche 4 oder G Aeq. KrystallwaBscr enthalten. Beim Kochen 
des neutralen Salzes mit verdünntem Weingeist bildet sich das krystalli- 
nische saure Salz, KO . C^oHj^O; -|- 2 HO. Das neutrale Natronsalz, 
2 NaO . C40II..4OC -|- 4 HO, krystallisirt leicht in glänzenden Blättchen. 
Pas Barytsalz, 2 BaO . C^q 1^24^0* durcli Fällung erhalten. 

Guajacon8!iure: CjsUjoO.o (?)• Die bei Darstellung von guajak- 
har/.sauiein Natron aus Guajakharz bleibende Mutterlauge giebt durch 
Verdampfen zur Trockne und Ausziehen mit Alkohol eine Lösung, 
die mit Kohlensäure behandelt und nach dem Verdampfen mit Aether 
ausgezogen beim Verdunsten des Aethers unkrystallisirbaro Guaja- 
consäure zurücklässt, die sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform 
und P^ssigsäuro löst und gegen 100® schmilzt; sie färbt sich durch 
Oxydationsmittel vorübergehend, bildet mit den Alkalien unkrystallisir- 
bare, in Wasser und Alkohol lösliche Verbindungen } das durch Fällung 
erhaltene Bleisal» = 2PbO . CasHaoOjo. 

Dar beim Aussieben der Guiyaconsäure mit heissem Aether bleibende 



J) Ulasiwet» und Gilra, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. III, 8 183; 
Bd. 119, S. 2GG. fH adelich, Journ. t prakt. Chem. Bd. 87, S. 321. Thiorry, 
Jgt^rn* d« Pharm. Bd. 27, S. 982. 
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Rückbtaiul enthalt ein BchwerlöHlicht'S rothbrauue8 Harz {CioUtQOn'^), das 
bei 200*^ sclmiilzt uml in Alkalien sich löst (llailolich). 

Das bei der trocknen lit.^^tillation von (iuajakluiiz ri haitone Ocl ent- 
halt verschiedene flüclitigc Producte; bei der Ilectificatitui des Oi ls geht 
zuerst ein leichtes Oel über, das Guajacen, danach kommt ein schweres 
dickflüssiges Oel, welches Guajacol uud Kreosul euthiiit, und sulutst 
sublimirt Py roguajaciu. 

Gaajacen. GaaJoP): CifHsQt* Durch wiederholte Destillation 
saktsi ftber Aetskalk rein erhalten« ist es eine fiurblose, das Licht 
stark brechende Flflssigkeit Ton hittermandelartigem Gemch und 0,874 
specif. Gewieht; es siedet bei 118®, ist nnlQslich in Ammoniak, ver- 
ändert sich nicht durch wisseriges Alkali; an der Luft oxydirt es sich 
und bildet eine krystallinisdie Substani. Gniyacen ist isomer mit dem 
Aldehyd der Angelikasftnre, aber nicht damit identisch, denn es giebt 
beim Schmelsen mit Kali nicht Angelikastare. 

Pyroguajacin, Cs^H-izOe« ist eiu farbloser krystallinischfir Körper, 
unlöslich in Wasser, aber leicht löslich in Alkohol und Aether; es schiuilst 
bei 183^ und sublimirt in höherer Temperatur in äluilichen Blattoben wie 
Benzoesäure. Es lö^t sich in starker Schwefelsftnre, die gelbe Lösung wird 
beim Erwärmen oder auf Zusata von etwas Manganhyperoxyd blau und 
scheidet auf Zusatz von Wasser ein blaues Pulver ab. Salpetersäure und 
Cbromsaurc lösen I^oguajacin mit rother Farbe; Eigenchlorid färbt seine 
alkoholiBohe Lösung grün. Pyroguajacin löst sich in heiseer Kali- oder 
Natronlauge; beim Erkalten scheiden sich kiystallisirte Verbindungen, 
KO . CssHaiOo + 3 HO und NaO . OssHuO» + 2 HO, ab; die Lösung 
dieser Salsa wird durch Silbersais guAUt, der Niederschlag färbt sich 
Fssch schwarz durch Beduction. 

Guajacol. G uajacyl Wasserstoff. Pyruguajaksäurc 2): CnH,,04. 
Dieser Körper bildet sich bei der trocknen Destillation von Guajakhars, 
wie von Guajakholz und auch von Buchenholz; es findet f^ich in dem 
Theer neben dem homologen iüeosol. Es bildet sich auch beim Erhitaen 
gleicher Molecüle Brcnzcatechin , Kalihydrat und methylschwefelaauiem 
Kali in einem zngeschmolzenen Glasrohre auf 160« bis 170°, und setst 
sich aus dem Gemenge auf Zuaaia von Wasser su Boden 

Guigacol ist ein farbloses Oel von 1,12 specif. Gewicht, es riecht 
angenehm aromatisch und schmeckt gewflrzhaft brennend, es 10st sich 
kaum in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Essigsäurehydrat, und siedet 
bei 205<^ Gnigacol ftrbt sich an der Luft, besonders leicht in Berülirung 

>) Pelletier nnd BevlUe, Compt. rend. Bd. 17, S. 1U3. — 2) Unver- 
dorben, Poggend. Annal. Dd. S, 8. 404. Sobrero, Anoal. d. Ghem. n. Pharn. 

Bd. 48, S. 19. Pelletier und Duville, Compt. rond. Bd. 17, S. 1143. Hlasi- 
wetz, Annal. d. Cheoi. ii. IMiarnj., Bd. 106, S. 361. v. Goru p-Besane«, Bbdas. 
Bü. U3, S. 157. — ^) V. Gorup-Beaaues, Z«iUchr. f. Chea. 1«68, S. 38S. 
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mit Aberechüssigem Alkali, es bildet mit Chlor and Brom krystallinische 
Substitntionsprodncte; mit chlorsaurem Kali und Salzsäure behandelt, bil- 
det es Tetrachlorgnajacon, Ci4ll.jCl40,, welches goldgelbe leicht subli- 
iiilrbare Blättclien bildet. Mit JüdvviiBserstofl' erhitzt gi( bt es Methyl- 
jodid und Brciizcatcchin; durch Salpeterßfiure wird es leicht oxydirt; in 
alkoholisclier iiüsung reducirt es Eisenoxyd- und Kupferoxydsalze zu 
Oxydulsal/.uii, Gold- und Silbersalzc zu Metall. 

Zur Darstellung von reinem Guajacol wird der Theil des rohen 
Oels, welcher bei etwa 200*^ bis 210*^ überdestillirt, in einer Wasserstoflf- 
atmosphäre mit festem Aetzkali versetzt, und die Lösung in Aether gebracht, 
worauf der durch Abkühlung erhaltene Krystallbrei ausgepresst und nach 
dem Abwaschen mit wenig kaltem Alkohol aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt wird. Oder mau löst Guajacol in Aether und setzt alko- 
holische Kaiilösung zu. Das durch wiederholtes Unikrystxillisircn gerei- 
nigte, blendend weisse Salz wird dann durch vcrdiiimte Schwefelsaure 
zersetzt , das abgeschiedene; Gel in einer WasserstotfatmosphUre mit Was- 
ser rre waschen, destillirt, und daruach nochmals rectiidcirt, wobei das 
Guajacol zwischen 200*^ und 210^ übergeht 

Das oben erwähnte saure Kalisalz, KO . 2CiiUgÖ4 -|- UO, bildet 
atlasglänzendti weisse Prismen, die schwach aromatisch riechen, sich leicht 
in Alkohol, schwieriger in Aetlier« und unter Abseheiduug von etwas Oel 
in Wasser lösen, die Lösung reagirt alkalisch. 

Das neutrale Kalisalz, KO . C^HtOj + 4 HO, wird erhalten, wenn 
die Lösung von Gusgaool in Aether mit einer hinreichenden Menge von 
alkoholischer Kalilösang erhitzt und der Krystallbrei mit Aether ab- 
gewaschen und aas Alkohol umkrystallisirt wird. Das Salz ist weisSi 
löst sich klar in Wasser, ftrbt sich im feuchten Zustande aber bald aa 
der Luft. 

Die wftsserige Lösung der Kalisalze wird durch die Salsa der übri- 
gen Metalle gefUlt, durch Eisenchlorid blau, durch Quecksilberohlorid 
gelbroth, dureh ffieisala weiss. 

Kreosol, llomoguajacol : CigHi,)04. Dieser dem Guajacol homo- 
loge Ktirper bildet einen Uauptbestandtbeil des Buchentheerkreosots und 
ist auch im Destillat von Zersetzung des Guajakharzes enthalten. Es 
geht bei der Rectification nach dem Guajacol bei 212^ bis 225® über und 
wird, wie dieses, durch Ueberführung in Kalisalz gereinigt. Es ist ein 
farbloses Oel von angenehmem, vanilleühnlicheni Geruch; es (schmeckt 
brennend, sein specifisches Gewicht ist 1,089; es ist wenig löslich in 
Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Essigsaurehydiat und wäs- 
serigen Alkalien, es siedet bei 219^ (bei 200"^ nach Würtz). Kreosol bil- 
det sich auch beim Schmelzen von toluylschwefligsaurem Kali mit über- 
schüssigem Aetikali ; beim Zei-setzen der geschmolzenen Masse mit Wasser 
und SaJzsäure scheidet es sich ab Beim Behandeln mit Ghlorgas er- 

^) Würtz, AnnaL d. Chem. a. Fbarm. Bd. 144, S. 122. 
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Btarrt es zu krysialliniBchem Trichlorkreosol, CicÜtCIjO«. Mit chlor- 
saurem Kali and Salzsäure behandelt giebt es gelbe Krystallblättchen von 
Teiraehlorkreosol, G16H6CI4O4. Brom wirkt sehr heftig auf Kreoeol 
ein, ee bildet Bioh ein krystallinisches BromkreoBol Cs^HisErsOg. — 
Beim Erhitzen von Kreosol mit Jodwasserstoffsäm bildet sich Methyl- 
jodid and «in öl«üg«r Kj^rper, der ab Homobrensoateobin beseich- 
net ist 

KiWMol verbindet sieb in gleicher Weise wie Guajacol mit Kali an 
einem Mmn vnd an «nem neirtralen Sala; ebenso bildei es mit Ammo- 
niak ein krystallisurbares saures Sals: KH40.Ci9Hi90f. 

Weihraueb. 

Olibannm. Der arabisebe Weibraoeb stammt tob der in Abys- 
sfauen einbeimisehen BoswdUa flaribimda^ der ostindisebe Weibraneb 
von B. «rroto, weldia anf Coromandel nnd in Peraien wichst 

Die reineren Stfieke des Weibraneb sind tropfenlSrmig , blassgelb 
oder rGfblieh, dnrobsiohtig oder dnrehaebeinend« sie lassen sieb leiobt ler- 
sehlagen und aeigen einen spliitrigen wachsglaoaenden Bmeh* Der Weib- 
raneb aehmeekt babaniis«di bitter, and rieoht in der Kftlte sehwadi, htim 
Iirbitaen stärker balsamiscb. Er enthält ätberiscbes Oel (4 bis 8 Tble.), 
Gummi (36 Thie.), saures Harz (56 Thle.) und in Wasser und Alkohol 
unlösliche Beetandtheile. Er bildet mit Wasser eine milchige P'lüssigkeit 
und löst sich grössttnUieils in Weingeist; er schmilzt beim Erliitzen un- 
Tollständig unter Verbreitung eines starken balsamischen Geruchs; stär- 
ker erhitzt verbrennt er mit Flamme. 

Das darch Destillation mit Wasser erhaltene ätherisclic Ool ist farb- 
los, riecht dem Terpentinöl ähnlich, aber angenehmer, hat ein spocifisches 
Gewicht von 0,86 und siedet bei 162*^; es löst sich leicht in absolutem 
Alkohol und Aether; seine Zusammensetzung entspricht nahe der empiri- 
schen Formel 11,^0; es fragt sieb jedoch, ob das Oel im reinen Za- 
Btande nicht sauerstofffrei ist 0* 

Sagapennm. 

Der eingetrocknete Milchsaft wahrscheinlich yon Ferula Persica, 
einer in Persien einheimischen Pflanze. Es bildet f)raunge]be bis roth- 
braune Kömer oder grössere Massen. Das Harz ist durchscheinend, weich 
and klebrig, es rieobt and schmeckt eigenthümlicb scharf an Knoblancb 
and Pfeffer erinnernd. Sagapenum ist ein Gemenge von Gummi« Ter- 
Bcbiedenen Harzen und ätherischem Oel; mit Wasser bildet es eine mür 
diige BlOssigkeii, in Alkohol IM es sieb tbeilweiae; beim Erhitsen 
sebmilsi es nnYoUstindig« 



') Steahoase, AanaL d. Chem. o. Pbeim. Bd. 35^ S. 306. 
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Scammonium. 



Durch Destillation vom Sagapen mit Wasger wird ein gelblichee» 
stark nach Knoblauch riechendes Öel erhalten, welches schwerer als Was- 
ser ist und sich in Alkohol und Aether löst. Der Rückstand onthilt ein 
in Aetlicr lösliches Harz von schwachem Geruch des Sagapenum, es lltet 
sich in Alkohol, theilweise in Terpentinöl und giebt mit Schwefeleftore 
eine blntrothe Löenng. Das in Aether anlösliche Han ist hrftanUchgelb, 
gemch- nnd gesohmackloe, Ifislieh in Alkohol ond in KaBlange, aber nn- 
Iddioh in TerpenündL 

Beim Sehmelien von Sagapennm mit Kalihydnil bildet sidi haapt* 
eSchlich Reeorcin. 

Soammoninm. 

Unter diesem Namen kommen Prodnete Terachiedener Abstammung, 
besonders ans Kleinasien, Syrien ond einaelnen griediisehen Inseln in den 
HandeL Aleppisehes Soammoninm (der eingetroeknete IGlefasall Ton 
Cofmivulus 8eamm<miaf vielleicht anch von anderen Species der FVmuHe 
Conpolvultts) kommt in nnregelmissigen, graugrün bis branngef&rbten 
Stficken vor, welche anf dem Bruch wenig glänzend sind, es riecht 
schwach widrig und schmeckt unangenehm kratzend; es enthält llarz 
(Marquart*) fand von 8,5 bis 81 Proc), Gummi, Stärke und oft bedeu- 
tende Mengen Gyps uud Saud (bis über 50 Proc). 

Smyruaisches Scammonium (von Periploca Sccamane)^ kommt 
aus Egypten in Kuchen, die grünlich oder gi-au sind, wenig riechen und 
unvollkommen schmelzen. Marquart fand in solchem Scammonium 
6 bis 37 Proc. Harz, bis über 50 Proc. Gummi und Stärkemehl, ausser- 
dem Holzfaser, Sand u. s. w. 

Französisches Scammonium, von Cynanchum Motispeliacum, 
komiut ans Südfrankreich in glatten schwarzen Knclien ; ein Gemenge 
von llai-z mit Gummi und Salzen, es wird als schlechtes Surrogat für 
echtes Scammouiumharz angeschen. 

Scammoniumharz giebt mit Wasser eine grünliche Emulsion ; Alkohol 
löst das eigentliche Harz, den wirksamen Bestandthcil; reines Scammonium 
schmilst leicht t unreines mit Gyps versetstes schmihEt natürlich weniger 
leicht. 

Zur Darstellung von reinem Hars wird die Lösung des käuflichen 
Scammoniums in Alkohol mit Wasser versetzt und mit Knochenkohle be* 
handelt; das farbloee Filtrat wird verdampft und der Rückstand in Aether 
gelöst; beim Verdunsten der Lösung bleibt das Harz farblos und durch- 
scheinend zurück; es giebt ein farbloses Pnlver, das sich in Alkohol, in 
Aether, Bensol, Chloroform nnd in warmer Essigsiare l5st$ es^wird bei 
128® weich nnd schmilst bei 150<^ voUstfindig, dureb stirkeres Erbitsen 



Msrqaart, Archiv d. Pharm. Bd. 7, S. 236; Bd. 10, S. 124. Baohner, 
Boobfier*» N. Repert Bd. 3, 8. 98. 
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wird es zersetzt. Das Harz ist nach Keller ^ Cxr.H,^: Ojr,, nach Spir- 
gfitis -) C, , II„;0; .; das ist die Zusammensetzung des Jalappins (s. S. 118) 
mit df'Tii es nach ihm auch identisch ist. 

Uurch Einwirkung von wässerigen Alkalien nimmt das Scammonium- 
harz Wasser auf und geht in eine Säure über, die Scammonsäure, 
welche nach Spirga ti s identisch ist mit Jalappinsäure Cgg H^g Oa» (a. S. 119)^ 
jedenfalls in seinen Eigenschaften sich ganz ähnlich verhftlt. 

Das Scammoniumharz wie die Scammoniumsäure werden durch Kochen 
flut yerdunnter Schwefelsäure Benetzt; es bildet sich ein beim Erkalten 
krystallinisch erstarrender Körper» die Scammonolsäure, während beim 
Kochen eine flOohtige Sftare fortging nnd in der Mutterlange Zacker 
blieb. Die Scammonolsftore ist naeh Spirgatis (^«HsoO«, nnd nach ihm 
identisch mit Jalappinolsftnre (s. S. 118), nach Keller ist die durch Ein- 
wurkong Ton Schwefelsänre oder Salssänre entstehende Inystallinische 
Sinre Cf^^sOi^ ein den Oenanthjlaldehyd poljmerer K(hrper; daneben 
ioU YaleriansKorealdehyd, GioHioO(, und Zncker entstehen. 

Seunmoninnihars wird als drastisches Poigirmitiel angewendet. 

Euphorbium. 

Seiina 8, Qummi Eugphorhii^. Der ebgetroclcnete Milchsaft ver- 
sdnedener Enphorlnamarten, namentlich E, {mtiguorum^ R ofßcinafwn, 
nnd K eamtHentis, Pflanzen » welche in Aegypten, Arabien, dem Innern 
Ton Afrika und den canarischen Inseln voi^ommen. 

Der beim Verletzen dieser Pflanzen ausfliessende Milchsaft, welcher im 
frischen Zustande zum Vergiften von Waffen benutzt werden soll, giebt 
getrocknet das käufliche Harz , welches in bräunlichgelben Stücken von 
verschiedener Grösse vorkommt. Es ist in der Kälte geruchlos, bis zum 
Schmelzen erhitzt riecht es aromatisch ; es ist anfangs geschmacklos, später 
zeigt sich ein scharfer brennender Geschmack; auf die Haut gebracht 
vrirkt es reizend. 

Das Euphorbium ist ein Gemenge in wechselnden Verhältnissen von 
verschiedenartigen Harzen mit Wachs, Kautschuk, Salzen, Pflanzentheilen 
und Feuchtigkeit; nach Flückiger enthält es in 100 Thln. 22 Kiiphor- 
bon, 38 anderes Harz, IH Gummi, 22 Salze, darunter üpfelsaures Salz. 
Die einzelnen Bestandtheile lassen sich durch aufeinander f(dg"ende Be- 
handlung mit Wasser, mit kaltem und mit kochendem Alkohol annähernd 
trennen. 

Das in kaltem Alkohol lösliche Harz ist braunroth und spröde, seine 
ZosammensetBong: C4oHsoOc; es löst sich nicht in kanstischMn Alkali. 

») Keller, Anoal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 104, S. 63; Bd. 100, S. 209. — 
^ Spirga tis, Kbendas. Bd. 116, S. 289. Buchner's N. Kepert. Bd. 3, S. 23; 
Bd. 7, S. 9. — Bachner nnd Herbergor, Bncbn. Bepert. Bd. 37, S. SOS n. 
813* Bote, Foggend. Annal. Bd. 33, S. 33; Bd. 53 , 8. 365. Jobn«toB, 
Joern. f. prakt. Cbnn. Bd. 96, S. 145. 
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Ein in kaltem Alkohol wenig löslioheB Hais CieUj^Oi nach John- 
8 ton, C-ioHnOi nach Flflckiger, von Letzterem Euphorbon genannt, 
wird aus dein Euphorbium durch Ausziehen mit heissem Alkohol, oder 

durch Auskochen mit Wasser crluiltt'ii, und fallt auf Zusatz von Gerbsäure 
nieder; mis dieser Verbindung wird es durch Behandeln mit Bleiweiss 
und Alkoiiol rem dargestellt. Das Euphorbon bildet Krystaliuadeln, die 
in reinem Wasser so gut wie unlöslich bind, sich in 59 Thln. kaltem 
Alkohol, leichter in kochendem Alkohol, in Aether, Benzol und Chloro- 
form lösen, bei ungefähr 110® schmelzen und bei der trocknen Destillation 
sich zersetzen. Euphorbon wird beim Kochen mit verdünnten Säuren 
and selbst beim Schmelzen mil Kalihydrat nicht yerändert £s iat ein 
energisches Drasticuni. 

Euphorbium wirkt in kleinen Dosen Bclion brechenerregend und pur- 
girend; in grösseren Dosen wirkt es giftig; es wird wohl nur noch in der 
Thierheilkunde angewendet. Aeusserlicli wirkt es reizend und dient da- 
her als Zusatz au blasenziehenden falben und Püastem. 

Oammigatt. 

Dieses Gummiharz ist der «ingetrocknete gelbe Milchsaft, welcher 
durch Einschnitte in den Stamm von Sebradmdrofi cochinchinensis in Siam 
und von //. camhogioides in Ceylon erhalten wird. Das letztere Prodnct 
kommt nicht nach Europa, zeigt aber die gleichen Eigenschaften wie namo- 
sisches Gummigutt, welches theils in Bambusröhren als Röhren- Gummi* 
gutt, theils in grösseren oft mehrere Pfand schweren Massen als 
Kaohen-Gnmmigatt, theils nnreiner als gemeines Qnmmigntt vor- 
kommt. 

Die besseren Sorten des Harzes and ftasserlioh grünlich gelb, auf 
dem Bmoh glfinzend bvanngelb und nnr in dünnen Splittern dmrohsohei* 
nend; das Han ist gemohloB nnd sohmeokt scharf und kratzend; beim 
Erhitien riecht es eigenthOmlich, es wird weieh nnd Terbrennt, ohne an 
schmelzen. Es enthAlt Harz, Gnmmi, Holz und andere Unreinigkeiten 
nnd Wasser, im Mittel etwa 60 bis 70 Harz nnd 20 bis 30 Thle. Gummi; 
die geringeren Sorten enthalten von 5 bis 20 Thln. Stftrkmebl nnd 5 bis 
10 Proe. Wasser. 

Gummigutt giebt beim Anreiben mit Wazier eine gelbe Flfissigkeit, 
welche durch die snspendirten Harztheile trübe ist; Alkohol, leiciiter 
Aether lösen das Harz; beim Verdampfen bleibt es als gelbrothe Masse 
zurück und giebt zerrieben ein schön gelbes Pulver. Das Harz ist ge- 
rnch- und geschmacklos; es löst sieh leicht in Alkohol und Aetlier, die 
Lösung reagirt sauer. Das Ilarz löst sich in Kalilauge mit dunkelrother 
Farbe; die Verbindung ist in Wasser und Weingeist löslich; in einer 



1) FIüi kii^^er, Zeitscbr. f. Oben. 1868, S. 321. — ^) Büchner, Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Üd. 45, S. 71. 
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ocmoentrirton Lösung you reinem oder kohlensaurem Kali ist sie anlds> 
Hob. Das Harz löst sich aneh in wässerigem Ammoniak mit hyaointh- 
rotber Farbe; die alkalisohen Lftsongen werden durch Baryt- und Blei- 
Salle roth« durch Silbersalse bräonlichgelb, dureh Zinnoxydui gelb und 
durch Kupfersalz grün gefällt. Das Hars ist nicht genau untersucht, 
naoh Johnston entspricht es der Formel C^q 11^ Os + HO. 

Das Gummigutt wird als gelbe Wasserfarbe und sur Darstellung 
gelber Firnisse verwendet; innerlich genommen wirkt es als drastisches 
Purgirmittol und als Brechmittel, in grösseren Gaben kann es selbst tödt- 
lich wirken. 

Beim Schmelzen mit Kalihydrat entwickelt sich ein gewür/.haft rie- 
chender Dam[)f; die Schnulze enthält Essigsäure, etwas HutterBäure, 
I tiKirugluciu , Pyroweinsäure und die der Uvitinsäure ibomere und ihr 
äiiiiliche Isuvitinsäure neben einer nicht krystallisirbareu durch Blei- 
sucker fällbaren Säure 

Aloe. 

Der eingetrocknete Saft der tieischigeu Blätter verschiedener Aloe- 
arten, A. vuhjariSj A. succotrina, A. urhorescens^ A. spicata u.a.m.; diese 
Pflanzen, in Ostindien einheimisch, worden jetzt in Italien, Malta, Grie- 
chenland, in der Berbeiei, in Wef^tiiidien und am Ca]) eultivirt. Man er- 
hält den Saft an? den abgeschnittenen Blättern durch freiwilÜL'es Aiis- 
äiessen, oder durch Pre.'^sen der frischen Blätter; geringere Sorten sollen 
durch Auskochen erhalten werden. 

Man unterscheidet im Handel verschiedene Sorten nach den Pro» 
ductionsorten : die Leber-Aloe {A. hepcitica) aus Griechenland und dem 
Archipel, Barbadoes-Aloe (A. Barbodensis)^ Succotrin-Aloe (A, succotrina), 
Cap-Aloe (Ä. cay^eims), 

Aloe kommt in unregelmassigen Stücken vor von röthlich- oder 
gelblichbrauner bis schwarzbrauner Farbe mit glänzend muschligem 
Bruch, in kleinen Splittern röthlich durchscheinend; sie giebt beim Zer- 
reiben ein gelbes oder röthlichgelbes Pulver, sie hat einen safranähnlichen 
Geruch und einen bitter unangenehmen Geschmack ; beim Erhitzen sohmüxt 
sie, und stfirker erhitst wird sie xenetsb Die Producte dieser Zersetvnng 
sind nicht näher untersudit. 

Aloe ist ein Gemenge Terschiedener Snbstansen, die sich sum Theil 
durch Wasser trennen lassen; wird Aloe mit kaltem Wasser ausgesogen, 
und die klare Ldsung verdampft, so bleibt das wftsserige Aloe-Extract 
(Extractum Äloea aquosum) surftck (etwa 60 P^öc der Aloe), eine hraun- 
rofthe durchsichtige Masse» welche sich in wenig Wasser löst, durch Uber- 
sdilkssiges Wasser aber oft wieder trftbe wird; es löst sich auch in Alkohol, 
kaum in Aether; in wfisserigen Alkalien löst es sich mit brauner Farbe. 



1) Hlatlwets and Barth, AnnsL d. Chem. v. Pharm. Bd. 138, S. 68. 
KolW, ofgia. OhMito. m. 8. 24 
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Der in Wansr wenig IfiBÜohe Theil der Aloe (20 Ins 40 Proc.), als 
^Aloeban** beseicluet, ist mne gelbbraune Maaee» in Alkohol, Aether und 
in wSaserigen Alkalien, anoh in Kalkwaaser mit branner Farbe Idsliob. 

Ans einer Ldsnng Ton Aloe in wteserigem Alkohol scheidet Thier- 
kohle alles Hars ab, so dass das Filtorat farblos und gesch ma ckl o s erscheint. 

Bas wSsserigeAloe-Eztract enthält den medioinisch wirinamen Theil 
der Aloe; man hat verschiedene Methoden Tersueht, den wesentlidien Be- 
standtheil der Aloe abzuscheiden, und hat ihn als Aloin, Aloetin und 
Aloebitter ^) beeeichnet Diese nach verschiedenen Yorsohriften darge- 
stellten Substanzen sind meistens noch Gemenge; dar einzige bis jetat 
rein abgeschiedene und eigenthümliche Bestandtheil der Aloe ist das 
Aloin von Smith (s. S. 236), welches aber nuf* etwa 2 Proc. der Aloe 
ausmacht. Aloebitter*), Aloetin u. s. w. sind wohl nur unreines Aloin; 
dLn ch Behandlung der weingeistigen Lösung von Aloin mit Salzsäuregas 
wird es zerlegt, es bildet sich ein krystallinischer Körper, der gegen 
Alkalieil die Reaction der Cbry^^o]>hnnsäure zeigt. 

Ueber die weitereu Beßtandtheile der Aloe sind die Angaben zum 
Theil widersprechend, was nur zum Theil durch die Verschiedenheit der 
* untersuchten Aloesorten bedingt sein kann. 

Ausser Aloin soll Aloe noch einen von Aloin verschiedenen krystalli- 
ßirbaren Körper enthalten, dann ein gelbes Harz und einen Eisenoxyd- 
Balze schwärzenden Gerbstofl' Das gelbe Harz wird, mit Salzsäure be- 
feuchtet, blutroth, und giebt, mit Alkalien gekocht, nach dem Neutrali- 
eiren mit Schwefelsäure ein krystallinisches Zerlegungsproduct. 

Nach den Untersuchungen von Kos mann ^) ist die Cap-Aloe ein 
Gemenge von verschiedenen Glucosiden, sie enthält nahe 60 Thle. lösliche 
auf 32 Thle. unlösliche Bestandtheile, neben 8 Thln. beigemengter fremder 
Körper. Der in 89procentigeni Alkohol lösliche Theil des wässerigen 
Aloe-Extracts, „lösliche Aloe*^, spaltet sich beim Kochen mit verduiuiter 
Säure; es scheidet sich Oxyaloy Isäurehydrat ab, während ein zweiter 
Körper, Oxyaloylsäuredihydrat (Aloeretinsäure) und Zucker in der 
sauren Lösung bleiben. 

Die Oxyaloylsäure oder Aloeresinsäure, C30H16O14, ist ein gelb- 
braunes au.s mikroskopischen Krystallen bestehendes Pulver, unlöslich in 
Wasser, löslich in Alkohol. Die Aloetinsäure, C.j„Hi70j5, ist ein braunes« 
glänzendes Tfarz, welches sich kaum in reinem Wasser oderAether, wenig 
in Alkohol, leichter in zuck erhaltendem Wasser löst. Neben diesen Säu- 
ren bildet sich noch etwas Aloeretin, CaoHs4 04a, ein braunes amorphes, 
nicht saures Harz. 

Der in Wasser nicht lösliche Theil der Aloe, die „unlösliche Aloe", 
giebt beim Kochen mit verdünnter Sehwefels&ure neben Zucker swei in 



^1 Bnchner: Den. Beptrt. [S] Bd. 44, S. 73. ~ ^) Robiqaet: Joum. de 
pharm, «t de chin. [3] Bd. 10, S. 167 «. a 941. *) Csnmpelik: Chem. Cen- 
trslblatt 1866, 6. 99. — Chem. Ceotralbkitt 1864, S, 345. 
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Alkohol und kobleiiiaiirem Natron lösliehe Harse, von denen eines in 
AaUmt lösliefa ist: die Aloylsänre (oder Aloeresininsäure), C.3oH]f;Oi-2, 
€111 hellgelbes saner reagirendes Harz. Ein zweites Harz iet in Aether 
Tmldd[ich,dasOxya]oy Isäuretrihy drat (Aiuei et i]nii8üure),C;{„IIjd0ig, 
ein braunes, bitteres, sauer reagirendes, in Alkohol löslicheB Harz. 

Ob die gecannten Körper dui-ch Spaltung von Glucosideu entstan- 
den, ob sie eigejithünilieh sind, ist nicht gehörig festgestellt; noch weni- 
ger ist erwiesen, ob die „lösliche Aloe" (b. oben), sowie die Glucoside 
aas dem Aloin entstanden sind. 

Gelöste Aloe wird durch Chlorgas zersetzt; bei Behandlung von 
wasseriger Aloelösung entsteht ein farbloser kryj^tallinißrlier Körper, 
Chloraloil, C13CIO,; nach Robiquet*); bei Behandlung der weingeisti- 
gen Lösung von Aloe mit Chlorgas entsteht ein gelber Körper Chi oral iß, 
riuHjClO. Diese Körper sind noch wenig untersucht. — Beim Koclien 
von Aloe mit Salpetersäure entsfeht zuerst Aloercsinsäure, bei längerei 
Einwirkung ein gelber harzartiger Körper, frülier als „künstliches Aloe- 
bitter'' bezeichnet, es ist ein Gemenge von Aloetinsäure und Chrysam- 
minsäure (s. S. 237); bei fortgesetzter Einwirkung von Salpeters&ore 
entsteht endlich Trinitrophenylsäure (s. Bd. I. S. 419). 

Aloeresins&nre Ci4H3(N04)0j, ist in der Matterlauge yon Aloe- 
tins&nre enthalten ; sie ist eine hraane amorphe Masse , welche mit Kali, 
Natron, Baryt und Kalk braune amorphe lösliche Salze bildeten; Blei- und 
Silbersalz siiid unlöslich. Beim Erhitzen mit Salpetersäure geht sie in 
AloetiiiPHure und Chrysnmminsäure über. 

Aloetinfiäure, Polychromsäure*), CJ4H2N2O10 -\- HO, ist ein 
gelbes amorphes Pulver, welches stark bitter und kratzend schmeckt, sich 
wenig in kaltem, leichter in siedendem Wasser und in Weingeist löst, die 
pnrpnrrothe Lösung wird auf Zoaats von Säuren gelb. Die Aloetinsftnre 
verliert bei 120'^ das Krystallwasser und wird dann braun, bei stärkerem 
Erhitzen verpufft sie; durch Kochen mit Salpetersäure wird sie weiter 
nitrirt und geht in Chrysamminsäure, dann in Pikrinsäure Aber. 

Die aloetinaauren Alkalien und Erdalkalien sind mit braunrother 
Farbe in Wasser IMieb; das Kalisals ist leichter löslich in Wasser als 
cfarysamminsaures und als pikrinsaures Kali, aber schwierig krystalliair» 
bar; es läast sich dadurch Ton diesen Selsen trennen. Das Barytsala, 
BaO,Ci4HKsO^, kr7stal]i4irt in wanenüörmigen Ernsten; es ist weniger 
leicht löslich als das Kalisalz. Das Silbersais, Ag0.0|4HNs0», ist ge- 
trocknet ein schwarzroihes Pulver. 

Durdi Auskochen von Aloe mit wässeriger Schwefelsäure (1 Thl. 
Schwefelsäure, 14 Thle. Wasser und 7 Thle. Aloe) wird die der Gnmar- 



.Tnnrii. de pharm, et chim. [ i] Bd. 10, S. 167 11. S. t?41. - '-^1 Miilder: 
Journ. für prakt. Chem. Bd. 48, S. 14. - ^) Schnnck: Aniiai. d. Cliem. 11. Pharm. 
Bd. 39, 8. 1; Bd. 55, 234. Mulder: Kbeud. Bd. 72, S. 286. Finekh: Kbend. 
Bd. 134, S. 23& 

24* 
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ßiiure isomere Paracu inursiiuro ^) CikH^O,- (von 1000 Thlu. Alop ualie 
lOThle. Säure) erhalton; dio uacli dem Erkalten durch Absetzen geklärte 
Flüssigkeit wird wicderhcdt mit Aether Ofoschüttelt , das Filtiat wird ab- 
gedampft und der liückstand aus schwtu liem Weingeist oder Wasser um- 
krystallisirt. Die Säure krystallisirt in farblosen und fast gesclimarklosen 
Nadeln, ist wenig in kaltem, leichter in siedendem Wasser löslich, am 
leichtesten in warnieni Alkohol oder Aether, und schmilzt bei IMÜ". Bas 
Ammoniumsalz, N 0 . ('js H; O.j, krystallisirt in Tafeln; das Kadmiumsalz, 
CdO.C,gH70., -f- 3H0, in Nadeln; das Kupfersalz, CuO . Cjs II: 0, + ^>H0, 
bildet schwerlösliche grünlichblaue Nadeln; das Silbersalz, Ag ü . Gi;j H; O5, 
ist ein weisser voluminöser Nicdei schlag. 

Die Paracumarsäure wird in alkoholischer Lösung durch Eisen- 
chlorid braun gefärbt; sie reducirt die alkalische Kupferlößung und ISil- 
bersalz nicht; beim Kochen mit Salpetersäure giebt sie Pikrinsäure» beim 
Schmelzen mit Kalihydrat Paraoxyl)enzoe8äure '■'). 

Beim Kooheu von Aloe mit Natronlauge wird auch Paracumarsäure 
erhalten. _^ 

Aloe giebt beim Schmelzen mit Kalihydrat Oxalsäure, Paraoxybenzoe- 
B&nre und Orcin (von 100 Thln. Aloe 6,ö Paraoxybenzoes&nr« und 1,0 
bis 1,1 Orcin). 

Bei der trocknen Destillation von Aloe mit \f.> Tbl. Kalk bildet sich 
neben saurem Wasser ein leichtes Oel, welches Bobiquet ^) rectificirt als 
Aloisol bezeichnet. £e ist ein farbloses oder gelbliches Oel von durch- 
dringendem Geruch, von 0,87 specif. Gewicht, löslich in Alkohol und 
Aether, bei 130° siedend. £3 verhält sich wie ein Aldehyd, verbin- 
det sich mit trocknem Ammoniakgae zu einem dügen Körper, oxydirt sich 
leicht an der Luft und bildet Aloisinsäure, eine dicke braunrothe 
Flüssigkeit» die bei 250* unter Zersetsnng siedet und sich mit Basen Ter- 
bindet. 

Aloisol scheidet aus Silbersalsen einen Silbwspiegel ab. Mit y«i> 
dünntet Salpetersäure oder Chromsäure erhitzt giebt es Kohlensäure and 
BittennaadeldL Nach Rembold') ist das Aloisol Ton Robiquet ein 
Gemenge von Aceton, einem Kohlenwasserstoff und etwas Xylylalkohol, 
CifHioOs. 

Aloe wird hauptsächlich ihrer purgirenden Eigenschaften wegen in 
der Medioin angewendet; das wässerige Extraci (JBißhr, äloes), wie die 
weingeistige Lösung (Tmctura aloes), sind ol&cineU; viele Magenmittel, 
auch viele Geheimmittel enthalten Aloe. Aloeldsnngen selbst, wie die 
durch Erhitzen von Aloe mit Salpetersäure erhaltenen Kitrosäoren, un- 
reine Ghiysamminsäure, sind als Natronsabs zum Färben von Wolle be- 
nutzt. 



^) Hlasiwetz: Anna), d. C'liein. u. Pliann. Bd. 136, S. Iii. — ^) Ebendaselbst 
Bd. 134, S. 287. — ^) Jouru, de pharm. [3j lid. 10, S. 167 u. 24J. — *) Che». 
Ceatralblatt 1866, S. 408. 
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My r r Ii e iig um m i. 

Myrrhe. (iu,tn}\i s. Regina myrrhafu Dieses Ilarz stammt von 
Bcäsamodendron tni/rrha, einem iu Arabieü und AbysBinit ii einiu iinisclion 
Baum. Es besteht aus einzelnen uniogrlmässigen dunkehi oder roth- 
braunen, leicht zerbrechlichen durclischeinenden Stücken, die sich schwie- 
rig zu einem feinen Pulver zerreiben lassen. Myrrhengummi riecht eigon- 
thümlich balsamisrh und schmeckt gpwür/haft bitter; es enthält ätheri- 
F<-h<-- Uel, Harz und Gummi, nici.stens noch Ivindenstiirkchen und andere 
fremde Beimengungen. In 100 Thln. Myrrhe sind crithalten: etwa 2 Thle. 
ätherisches Oel, 23 bis über 40 Thle. Harz und 40 bis über 50 Xbie. 
Gummi. 

Das dureh Destillation mit Wasser erhaltene ätherische ssuerstoff- 
haltende Gel ist grünlich, sieDÜioh dickflüssig, es hat den Gerach der 
Mjrrhe nnd fingt bei 266** an au sieden. Das Oel polarisirt nach links 
und verharzt leicht 

Wird die alkoholische LOenng der Myrrhe mit Wasser destülirt , so 
wird ein dickflüssiges gelbliches Oel erhalten, das Myrrbol, welches in 
Alkohol und Aether löslich ist und sich an der Luft schnell braun iiirbt. 

Mit Wasser bildet das Myrrheliarz ein(; emulhiuüsartige Flüssigkeit; 
Alkohol löst das Harz unter Zurücklassung von (iuiiimi mit gelber Farbe, 
aus welcher Lösung Wasser ein bläulich-weisses Ilarz fallt. Wird die 
alkoholische Lösung concentrirt, so scheidet sich beim Erkalten ein 
weiches in Aether lösliches Harz ab; die davon abgegossene Lösung giebt 
beim Eindampfen ein rothbraunes, sprödes, neutrales Harz, Myrrhin ge- 
nannt; es riecht und schmeckt schwach nach Myrrhe; es ist löslich in 
Alkohol und Aether und schmilzt etwas über 90"; stärker erhitst entzün- 
det es sich. Wenn es längere Zeit auf lOH'^ erhitst wird, so destülirt 
eine saure Flüssigkeit und es bleibt ein braunes sprödes Harz , das in 
Alkohol und Aether löslich ist und die Eigenschnil einer Harzsäore hat, 
daher Myrrhinsaure genannt ist; dieses Harz färbt Salpetersäure in der 
Kälte violett nnd löst sich in Schwefelsäure mit brannrother Farbe. 

Myrrhe bläht nch beimErhitsen anf, ohne sn schmelsen; stärker er- 
hitst yerbrennt sie. Salpetereänre färbt das Hsrs selbst schwarzbrann ; 
den alkoholischen Anszug violett Beim Schmelsen mit Kalihydrat bildet 
sich Protocatechnsänre xmd Brenscateehin. 

Das Myrrheuguuniii ht seit den ältesten Zeiten l>ekannt und findet 
sich schon im alten Testamente erwähnt. Es wird in der Mediciu zuwei- 
len iniiorlich verwendet, hauptsächlich äusserlich besonders zu Zahntinc- 
toren, Zahnpulver u. dgl., auch wohl als Heilmittel für Wunden. 



Gladstone, Joorn. of Cbem. Society, Bd. 17, ä. 11. 
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Ammoniaksonmu. — Galburamgumml. 



Am mo n i akgum m i. 

Ammouiakhar?:. Giinimi ammoniacum. Das Pereisehe Ammo- 
uiakgunimi, der eingetrocknete Milchsaft von Dorema Äucheri Bois^eiuev 
in Westpersieu emheimischen Doldenpflanze. Es kommt in milchweissen 
oder gelblichen Körnern, oder in grösseren gelben oder bräunlichen 
MaBsen» und in Kuchen vor; es ist in derK&lte hart und spröde, bei mittle- 
rer Temperatur klebend und weich; es lieeht eigenthümlich unangenehm, 
M&meckt süsslich, später kratzend; sein specifiscbes Gewicht ist lt207; 
es wird beim achwachen Erwärmen sehr weich, schmilzt aber nicht voll- 
ständig. 

Das Ammoniakgummi ist ein Gemenge von wenig ätherischem Oel mit 
(jumml und Hans (in 100 Thln. 23 Gummi, 70 bis 72 Harz, 4 bis 
7 Thle. Oel), Wasser und ünreinigkeit; beim Destilliren mit Wasser geht 
ein farbloses, stark riechendes Oel über. Beim Zusammenreiben mit 
Wasser IM: sich das Gummi auf, während das Harz in der Flüssigkeit 
snspendirt bleibt und daher eine milcÜge Flüssigkeit bildet. Alkohol 
löst das Harz unter Znrftddaasimg von Gummi; beim Verdampfen des 
Alkohols bleibt ein rOthliches Han znrfiek, welohes durch Aetiier nnr 
theüweise gelifsi wird. 

Afrikanisches Ammoniakgnmmi durch Eintrodcnen des Müch* 
Saftes Ton Ferula Ungitana erhalten, einer in Nordafrika einheimischen 
Umbellifere, bildet hellbrännliche Massen, die beim Erwärmen nicht 
unangenehm etwas benaoäartig riechen, es schmeckt etwas scharf, nicht 
bitter. 

Das Ammoniakgnnmii wird hauptsächlich in der Medidn innerlieh 
benntst; als Ammoniakmüch Lac anmoniad wird die durch Zerreiben 
des Harzes mit Wasser erhaltene milchige Flftssigkeit bezeichnet Ammo- 
niakgummi zu einer Lösung von Uausenblase in schwachem Spiritus und 
einer Lösung von Mastix in Alkohol gemengt ') giebt eine zum Kitten 
▼on Porsellan und Glas häufig angewendete Masse, als Diamantleim be- 
zeiehnet, weil es im Orient angewendet wird, Glasflüsse oder Edelsteine 
auf Trinkgesehirre zu kitten. 

Galbanumgummi. 

Mutterharz Qummi Giilbanum, lieber die Abstammung und 
(Tcwinnuag dieses Harzes sind die Angaben ganz unsicher; nach den neueren 



^) I Thl. HauBunblase io 2 Thln. Branntwein gelöst, mit V« Ammoniakgumiui 
gemengt, und mit eioer Losnng von % Maatix in 4Tbln. Alkohol; oder mn« Mi* 
s< hung von l Till, in srliwacliem Weinj^eist aiif^rquolloaer llau^oiibluse mit einer 
i.ö>unq: von Vg Ammoniakgnmmi und % Galbanum in schwacbem Spiritus go« 

^) Müssmer, Annal. d. Chcm. u. Pharm. Bd. 119. S. 257. 
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BoriditoD wird die in Pmien «nhaimitohe JF^anda erubeaeens ab Steinm- 
p&uue betrushtet; naeh anderen Angaben ist es Opcüdia gätbanifera^ nach 
andern B^ibom gummtferum L, Da* Galbannm ist der nadi dem Freiwilli- 
gen Avaflieesen eingetrocknete Milchsaft Es kommt im Handel persi* 
sekes, gewöhnlicher levantisches Galbannm vor; es bildet gelbliche 
oder barftonliehei etwas dnrehseheinende Kdmer oder grössere Massen; es 
ist wenn Uriseh und nicht eingetrocknet, weich nnd klebend, allmftlig 
wird es spröder, ee riecht durchdringend eigenthflmlich nnd schmeckt 
scharf nnd unangenehm. Das Mntterhars ist ein Gemenge Ton fttheri* 
schem Oel mit Gummi» Barsen und fremden Stoffsn (3,5 bis 6 Proc. 
Oel, Hols u. dergl., 20 bis 24 Gummi und etwa 66 Han). Bei der De- 
ttillatioD mit Wasser wird ein fiurUoees Oel CioUi^ erhalten, von 0,83 
specif. Crew.; das Oel polarisirt nach rechts nnd siedet bei 160*; mit 8ab- 
siure bildet es eine krystallinische Verbindnng. 

Das Dach dem Auskochen mit Wasser surflckbleibende Harz, durch 
Auflösen in Kalkmilch und Fällen mit S&ure gereinip^t, giebt em hell* 
gelbes Harz von der Zusammensetzung C4oH5,;Or. Mit alkoholischer 
Salzsäure auf 100*^ erhitzt giebt dieses Harz Ujnbelliferon (e. unten). 
Bei der trocknen Destillation des Harzes bildet sich etwas paures Wasser 
und ein grünblaues Oel, welches fast ganz zu krystallinischem I mbelliferon 
erstarrt, während das beigemengte Oel nach der Kectitication schön l)lau 
ht, sich in Alkohol löpt und bei 289** siedet; es ist in Alkalien unlöslich; 
mit Natrium erhitzt giebt es ein farbloses, bei 254** siedendes Oel C40H80; 
mit wasserfreier Phosphorsäure entsteht ein gelbliches, bei 250^ siedendes 
Oel Cm.H . O ,. 

Das gereinigte ( Jalbanumharz giebt beim Koclien mit Salpetersäure 
Oxypikrin säure, zuweilen auch daneben Oxalsäure; beim Schmelzen mit 
Kalihydrat Kesorciu (s. unten) neben Oxalsäure, flüchtigen and fetten 
Säuren. 

Umbelliferon. 

Ein indifferenter Köri>er, der sich in dem Alkoholextract der Seidel- 
bastrinde (von JJaphne Mexereum) findet, und als Zersetzungsproduct 
verschiedener Umbelliferenbarze erhalten wird. Zusammensetzung 
CijRjO^ nach Zwenger und Sommer; GigHeO, nach Hlasiwetz und 
Grabowsky, danach polymer mit Chinon, in seinen Eigenschaften aber 
wesentlich verschieden. 

UmbelliferoD bildet sich bei der trockenen Destillation von Galba- 
num, Asa foetida, Sagapenum und anderen Harzen, nicht aus Ammoniak» 
gummi. 

Es bildet farblose seideglänzende, gcschmack- und geruchlose Nadehi, 
die sich leicht in siedendem Wasser, in Alkohol, Aether und Chloroform 
lösen; die wässerige Lösung ist bei durchfallendem Lichte farblos, bei 
reflectirtcm Lichte blau fluorescirend. 
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Umbelliferon wird durch trodseno Destillation der verfichiedenen 
Harze odor £xtracte, am besten aus dem in Alkohol löslichen Theil des 
Galbanumgummi erhalten ; aus dem Destillat davon scheidet es eich kristalli- 
nisch ab; dnroh Abpressen und Umkrystallisircn wird es gereinigt. Die 
Ausbeute ist um so reiohliober, bei je höherer Temperatur das Hars de- 
stiUirt wird. 

Das Umbelliferon zeigt nach dem Erwärmen einen gewürzhaften 
'dem Onmarin Ähnlichen Gemoh, es schmilzt bei 240^, sablimirt aber 
schon Yor dem Sohmelzen und Yerflttehtigt sich voUstfindig ohne Büek* 
stand. Chlor zersetzt Umbelliferon in w&Bseriger Lösung; Brom bildet 
in der weingeistigen Lösung weisses Bromnmbelliferon GigH^l^rsO«, 
weldies in Wasser nicht löslich, in Alkohol löslieh ist. 

Starke Jodwasserstoffii&nre verwandelt Umbelliferon in eine hsrs* 
axtige donkelbraone Sabstans, welche in ammoniakhaltendem Alkohol mit 
blntrother Farbe sich löst 

UmbelKferon löst sieh in oonoentrirter Schwefelsäure ohne Zersetanng, 
Salpetersfture verwandelt es in Qzals&ure. £s reducirt Gold- und Silbersalse. 

Beim Sehmelien mit Ealihydrat bildet sich Besoran (s. unten) und 
Kohlensfture unter Entwickelung von Wasserstoff. Durch Einwi^nng 
von Natriumamalgam auf eine schwach alkalische Lösung von Umbellife- 
ron bildet sieh UmbellsAure CigHioOg, eine krystallisirbar nicht flfleh* 
tige S&ure, welche alkalische Kupferlösung und ammoniskalische Silber- 
lösung reducirt, in alkalischer Lösung an der Luft sich oacydirt, und 
deren Baryt- und Kalksals BaO.CjsUdO?, GaO.CisHsO?, leicht lösliche 
amorphe Hassen sind. 

Umbelliferon wird nur durch Bleiessig gefällt ^ der weisse Nieder- 
schlag sersetst sich beim Auswaschen 

Kesorcii). 

Das Resorcin ein dem Orcin homologer Körper hat die Formel 
CisHe04, isomer mit Brenscatechin und Hydrochinon, bildet sich auch 
beim Schmelaen von Galbanum« Ammoniakgummi oder Asa foetidai sowie 
von Panjodphenol oder Monochlorbenaolsulfosfture mit Kalihydrat. Es 
krystallisirt in farblosen Tafeln oder rhombischen Prismen, die sich in 
Wasser, Weingeist und Aether leicht lösen, in Schwefelkohlenstoff und 
Chloroform unlöslich sind. Das Resorcin schqiilzt bei 99 und siedet 
bei 371^, snblimirt aber schon b^ 100^. Es fib'bt sich an der Luft 
bei (}egenwart von Ammoniak zuerst roth, dann br&unlich; durch Eisen- 
chlorid wird es schwärzlich violett; es reducirt ammontakalisahe Sflber- 



1) Sommer und Zw enger, Annsl. d. Cbem. a. Pharm. Bd. 115. S. 15. 

Jtfössmer, Ebend. Bd. 119, S. 260. Hlasiwetz u. Grabowsky, Kbend. Bd. 

Ki9, t>. H9. — '■^) Hlasiwetz u. Barth, Annal. d. Cheni. n. Pharm. Bd. 130, 
S. 354. iMalin, Ebendas. Bd. 138, S. 76. Körner, Cumpt. rend. Bd. 63. 4>.564; 
Oppenheim und Vogt: Ber. deuUcb. cbem. Ges. 186Ö, 6. 163. 
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ld0img Iflkfat imd giebt mit BromirBaier ▼enetot Tribromresorein 
Cit£^Brk04. Bei liuiwirkiiiig von SalpeterBAaredinpfen bildet msh eine 
hanige «norpihe dimkelrothe bnuine Mane. 

Resoran verbmdet sieh mit Sehwefekftnre sn einer krTttalliniioheii 
sMuen leieht lerflieedichen Yerbindimg, CitB«04 + 8 (SO«. HO). Mit 
sdiwefelsavTem GhiniD giebt es em in Kadeln krystallisirendce Sals* 
C46H24N2O4.C11HsO4.S3O6 + 8H0. Die Ldenng von Resonmi in 
Aettwr giebt mit irooknem Ammoniakgas larbloae Kryalalle Resor* 
ein*Ammoliiak Ci3Ufi04 .NII3, welche sich an der Luft bald grim, spä* 
terindigblaa flrben, wobei ein dem Oroeln ftfanlidier Farbatoff ent» 
ikehl Chleraeetyl und Chlorbenzoyl bilden mit Resorcin krystallinische 
Producte Acetylreeorcin CijH4(C4H3 02)204 , und Benzoylresorcin : 
C12H4 (Ci 411502)2 O4. Succinylchlorid bildet einen amorphen harzartigen 
Körper. 

ABa-foetida-Gummi. 

Stinkasant Teufflsdi eck •). Gummi asae foetidae. Dieses Gummi- 
harz stammt von der in Persien einheimischen Ferttla Asa foctida, viel- 
leicht auch von anderen i*'erulaarten; es ist der durch Einschnitte in die 
Wurzel erhaltene und eingetrocknete Milchsaft. 

Es kommt reiner in einzelnen Körnern oder Stücken {A.f. in granis 
s. hicntmib) , häufiger in grösseren Massen (A. f. in mnssis) vor. Eine 
geringere Sorte ist der steinige Stinkasant (Ä, /. petraeum), vielleicht 
ein kiin«tli(hes Gemenge. 

I)as Asa foetida bildet einzelne innen weisse, aussen röthliche oder 
gelbliche Stücke mit wachsLrlänzendem Bruch; die frische lirnchflächc ist 
weiss, färbt sich an der Luft aber schnell röthlich. Das Harz ist unter 
spröde, bei gewöhnlicher Temperatur hat es Wachsconsistenz , in der 
Hand wird es weich und schmilzt bei höherer Temperatur. Es hat einen 
starken unangenehmen in der Wirme knoblanchartigen Geruch, und 
lehmeckt bitter und scharf. 

Das Stinkasant ist ein Gemenge Ton venohiedenen TIarzen mit 
Gunmi, mit ätherischem Oel und organischen und unorganischen Sailen; 
es enthält etwa 4 ätherisches Oel, 49 Harz, 26 Gummi, 10 kohlensaursD 
und schwefelsauren Kalk mit etwaa Thonerde und Eisenozyd, 6 Wasser, 
5 Holz, Sand etc. Mit Wasser zerrieben bildet es durch Yertheilung des 
Harzes eine emulsionsartige Gummilösung; beim Lösen in W^eingeist 
bleibt das Gummi zurück; die weingeistige Lösung hinterlässt beim Yer- 
dampfen ein hellgelbUcbee, an der Luft sich roth färbendes geruchloaee, 
auch in Aetber lösliches Harz , .^dessen Zuiammensetaiing der Formel 
0|dH}«0|o entapriebt (Jobnaton); es fkrbt eich aa der Luft violett, 



0 Brandesi Rspert. Bd. 7, S. 1. Trommsdorff, Denen N. Joani* Bd. 9, 
S. 137. Johnttoa, Jonru, f. prakt. Cfaem. Bd. 16, S. 511. 
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lOst sich in Schwefelsäure) lydrat mit grüner Farbe und wird dareh trockne 
Destillation lersetst, wobei aus dem Destillat Umbelliferon kiyatalliiirt. 

Beim Schmelien mit Kalihydrat*) wird das Han sersetst, es Inlden 
sieh neben flüchtigen FettsAaren Rosorcin nnd Protoeateehnsftnre. Die 
letitere entsteht hier dnro^ Zersetzong einer in dem Ham fertig gebil- 
deten Sftnre der FeruUsinre. Diese 8Anre, CtoHioO«, wird ans der 
alkoholisehen Lösung des Hanes durch alkoholische Bleisnckerlösang 
geflUt; der mit Alkohol ausgewaschene Niederschlag wird mit Sdiwefel- 
sftnre aersetst, nnd das Filtrat Terdamplt; die beim AbdampÜBn kiystalli- 
sirte Sinre wird durch ümkrystallisiren ans Alkohol nnd dann ans Was* 
ser gereinigt. 

Femlas&ure krystallisirt in farblosen nnd geschmacklosen, saner 
reagirenden Nadeln, sie löst sich in siedendem Wasser, leicht schon in 
kaltem Alkohol, weniger leicht in Aether; sie sohmiltt bei 164^; bei der 
trocknen Destillation wird sie zersetzt; beim Schmelzen mit Kalihydrat 

bildet sich Protocatechusäure (CnHiiOs) und etwas Oxalsäure. 

Die Ferulasäure löst sich mit gelber Farbe in wässerigen Alkalien. 
Das Kuliöalz, 2KO.C20H8O6, ist gelb, zerfliesslich, schwerlüsiich in Al- 
kohol. 

Das saure Ammoniunibal/', , XII^O.CioHoO; -f- 2 HO, bildet blätte- 
rige Krystalle, welche hei 100'' etwas Ammoniak verlieren. Das durcli 
Fällung erhaltene Silbersalz, AgO.C^oH^O?, ist citrongelb, larbt sich am 
Licht rasch dunkler. 

Die wässerige Lösung der Säure wird dui'ch Bleizucker und Eisen- 
elilorid gefallt. 

Das durch Destillation von Asa foetida mit Wasser erhaltene ätlic- 
rische Oel'-^) (3 bis 5 Proc. des Harzes), welcheg den Geruch dos Gummi- 
harzes bedingt, ist hellgelb, dünnfliissig, von penetrantem, lesthaftendem 
Knoblauchgeruch; es ist ein Gemenge von Ci j Hi 1 S und C12 Hj 1 S» ; das 
in diesen Gelen entlialtene mit dem Allyl (€,; H5) homologe Radical 
Ci » Hii ist mit rlein Caproyl isomer oder vielleicht identisch. Das äthe- 
rische Oel löst sich in etwa 2000 Thln. Wasser, in Alkohol und Aether 
ist es leicht löslich. Es beginnt bei 135*^ zu sieden, zersetzt sich aber 
dabei zum Theil. Das Oel wird von Metalloxyden und ihren Salzen leicht 
zersetzt unter Bildung von SeliwofelmetalL In alkoholischer Lösung mit 
Quecksilberchlorid versetat giebt es einen weissen Niederschlag, der sp&ter 
durch Bildung von Schwefelquecksilber grau wird ; wird der weisse Nie- 
derschlatr mit Alkohol gekocht , so bleibt ein Theil nngelöst , während 
aus dem heissen Filtrat beim Erkalten eine in Wasser unlösliche Ver- 
bindung sich in weissen seidenglänzenden Krystallen abscheidet, deren 
Zasammensetsnng der Formel CisUnSs.ÖHgS -|- GisUnCl« .HgCl ent> 
spricht. 



^) llUsiweU und Barth, AnnaL d. Cliem. 11. Pharm. Bd. 138, S>. 6U 
^ ^) H lasiiwets, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 71, S. 23. 
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Mit Plaiinchlorid giebt die weingeiatige Lösung def Gels j« aacb 
Temperatur, Concentration und Daner der Einwirkung gelbe oder 
bnkune NiedersoblAge , Gemenge von Platinsulfür und Platiosulfid mit 
2wei VerInndiingeD, dem Sulfid CuHnSf .PtSs^iuid dem Chlorid CisHuCSlf . 
PtCl,. 

Durch OxjdatioiiBmittel werden ans dem Ass-foetida-Oel yerBofaie* 
dflDe Siiifeii eiiialAeii, besonders Osalsinre neben Ameisensiiire, Essige 
«iure, Proinonsftiire nnd TaleriansAnre. 

Aas feetida irird als Arzneimittel angewendeti und apielte nament- 
Heb frilheir eine noeh widitigere Bolle im Armeisdiata bei nervOsen Lei- 
den; im Orient wird ea in sehr geringen Dosen aum WUnen der Speisen 
Btatt Knoblauoh benutat 

Kautschuk. 

Caontsebuk. Federbara, C^mmi ekuOcitmf eine in den Miloh- 
iiften verschiedener Pflansen enthaltene harzartige Snbsiana^ welcfae 
frfther bauptsfiohlich von Sfldamerik» (aus dem MUehsaft von S^plkama 
datHea, 8» CdhudMC, Bevea CantUshuc^ Jattopha u. a. m.) eingeführt 
wurde, jetst vielfach aus Ostindien (von Fku9 elastiea^ F. indka, F. religiosa 
Q. a. m.) kommt, und von Westindien (von Artocarpus ineisa und In- 
iegr\folhi). Der Milchsaft der Papaveraoeen und der Euphorbiaceen ent^ 
hält auch eine kautschukähnliche Substans. 

Das Kautschuk wird hauptsächlich in Brasilien, besonders in Para 
und in Ostindien in Assain gesammelt. Der aus den Einschnitten in die 
Pflanzen hervortretende Kautschukmilchi^aft , welcher zuweilen unmit- 
telbar in Flaschen auffretangen und luftdicht verschlossen als rahm- 
äbnliche weisse Flüssigkeit nach Europa kommt, ist dick, gelblich, riecht 
Bäuerlich oder faulig und hat ein specif. Gewicht von 1,01 ; er enthält 
neben Wasser, Kautschuk (etwa 30 Proc), Pflanzeneiweiss, Wachs und 
verschiedene Säuren ; er geht an der Luft schnell in Fäulniss über, 
mit etwas Ammoniak versetzt zersetzt er sich weniger leicht. Meistens 
wird der Milchsaft bei dem Ausfliessen sogleich auf meistens flaschenartig 
geformte Thonmassen gebracht und hier getrocknet; durch wiederholtes Auf' 
streichen bekommt man den Uoberzug von beliebiger Dicke; ist die Masse 
getruckuet, so wird der Thon (lur< Ii Aufweichen oder Zerbrechen entfernt 
und man erhält je nach der Form des Thons das Kautschuk in Flaschen oder 
Beuteln, zuweilen in Platten, auch wohl in Form von Tliieren u. dergl. 

Das gewöhnliche rohe Kautschuk ist braun oder schwarz, weil es 
meist Hn^ im Hauch getrocknet ist, es ist auf der Schnittfläche zuweilen 
weiss (Speckgummi), von 0,945 specif. Gewicht; es leitet nicht Wärme 
und Klektrioitat, ist bei gewöhnlicher Temperatur weich und dehnbar, 
auf gans reinen und frischen Schnittflächen klebend ; bei 0" ist es hart, 
viel weniger dehnbar und nicht elastisch, erst bei etwa 40^ erlangt es 
dann die Weichheit und Elasticität wieder. Das gewöhnliche Kautschuk 
ist nicht rein, ee enthalt oft fremde Substanaen, selbst Pflanzenreste Ut 
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dergl. beigemengt; um es zu roinigen, wird en im Groseen mittelst 
Maschinen in kleine Stückchen zerrissen , dann unter Wasser geknotet 
und unter Pressen zu grösseren Kuchen zusammeugeprefifit» welche danach 
in dünne Tafeln oder Bänder geschnitten werden. 

Aus dem frischen Milchsaft lassen sich durch wiederholtes Schütteln 
mit Waiser und Abnehmen des rahmartigen Kautschuks die fremden Sub- 
stanzen ziemlich vollständig entfernen; durch Trocknen des abgeschiede- 
nen Rahms in dünnen Schichten auf einer porösen Thonplatte wird das 
rnne Kautschukharz als eine farblose durchsichtige Masse von 0,926 spccif. 
Gewicht erhalten. Um das rohe Kautschuk zu reinigen, löst man es nwch. 
dem Trocknen in Schwefelkohlenstofif oder Chlorofornii versetsi die Lösung 
mit Vi« absolutem Alkohol und giesst die flüssiger gewordene Lösung 
nach dem Absetzen in ihr doppeltes Volum Alkohol, wobei sich reines 
Kautschuk abecheidet; durch wiederholtes Ldsen and Fällen wird es 
▼ollends gereinigt. 

Jh» reine Eautschnk ist weiss, im Wesentliehen ein Gemenge von 
verschiedenen Kohlenwasserstoffen mit wenig fremden Bestandtheilen; es 
enthSlt eine geringe Menge von ätherisohem Oel, welchem das Harn 
seinen Gemeb verdankt, geringe Menge waehs&hnlicher Sabetans, Sporen 
stickstofPhaliender Sobstans (Casein), in Wasser und Alkohol löslieher 
Stoffe Das Gemenge der Kohlenwasserstoff» enthält auf 6 Aeq. Kohlen- 
stoff 7 Aeq. Wasserstoff. 

Kantschnk quillt in Wasser auf, ohne sich im Geringsten zu lösen; 
in heissem Wasser wird es besonders weich und dehnbar, ohne sieh sonst 
SU verändern. Um Kautschuk su lösen, wendet man Aethert leichtes 
Steinkohleotheerö], Bensol,8teinöl und ähnliche Ode, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff oder reines Terpentinöl an. Die so erhaltene Flüssigkeit ist 
aber nicht eine vollständige Lösung; indem ein Xheil des Harsee sicfa 
löst, schwillt ein anderer Bestandtheil nur Uebterartig auf und bleibt in 
der Lösung vmiheilt; man kann die eigentliehe Lösung von dem un- 
gelösten und unlöslichen Bestandtheil trennen, wenn man die Masse 8u 
wiederholten Malen mit einer grösseren Menge Lösungsmittel Abergiesst, 
ohne umsurflhren, und dann das Au%elöste von dem Ungelösten trennt. 
Von gewÖhnHdiem Kautschuk lösen sich SO bis 70 Proe.; verschiedene 
Lösungsmittel zeigen sich versehieden, Aethei* löst mehr als Terpentinöl; 
auch die verschiedenen Kautschuksorten verhalten sich sehr verschieden, 
es kommen zuweilen Kautechuksorten vor, welche selbst in Schwefelkohlen- 
stoff kaum löslich sind; zuweilen ist die Gegenwart von Feuchtigkeit die 
Ursache und es sollte daher Kautschuk wie das Lösungsmittel immer gut 
getrocknet sein. Das beste Lösungsmittel ist ein Gemenge von lUOThln. 

I) In dem Kaatahack von &tJbout an dw VTestkäfte von Afrika, findet liob 
ein flaehtiger krystalUtirbarer Korper, der Dambonit, C^HgO«« der mit Jod- 
wasserstoff erhitzt in Jodmethyl und Dambose CgHgOe zerfallt; der letztere Kor- 
per ist ein krystaUiurikartf, er verhält dch wie ein Alkohol (Oirard: Coaipt.rend. 
Bd. 67, S. 820). 
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SchwfcfelkohlenstotT mit 6 bis 8 Thlii. absolutem Alkohol: (?in l)esouder8 
wii ksumes Lösungsmittel ir-t aui Ii das Kautschuköl (f?. unten). Aetlierische 
Oele lösen Kautschuk auch, sie iuüssen aber ganz frei von Harz und 
Feuchtigkeit sein; fette Oele lösen nur in der Hitze geringe Meogen. £s 
löst sich auch in schmelzendem Xaphtalin. 

Ein dünnes Kautschukblättchen erscheint unter dem Mikroskop er- 
fallt mit kleinen unregelmässigen Poren, die zum Theil mit einander 
communiciren ; indem diese Poren sich voll Flüssigkeit sangen, delinen 
sie sich aus und ])ewirken eine Volunivergrösserung des Kautschuks. In 
Wasser gelegt absorbirt Kautschuk über 20 Proc. seines Gewichts, sein 
Volum nimmt um 15 Proc. zu, in Alkohol um f) Proc. Gase gehen durch 
Kautschukniefiil)raneü mit verschiedener Leicht igk(il hindurch; Graham') 
fand, dass gleiche V olumiua folgender Gase in beistehenden Zeiten durch 
die Membran dialysiren: 

Kohlensäure . . . 1,0 Atmosph. Luft • 11,8 

Waseerstoff ... 2,4 Kohlenoxyd . . 12,2 

Sauerstoff .... 6/^ Stickstoff . . . 13,6 

Sumpfgas .... 6,3 

DeniuHch geht z. B. Saaerttoff viel schneller durch diese Membran 
als Stickstoff; bei der Dialyse Ton atmosphärischer Luft enthält daher 
die durchgehende Luft nahe 42 Thle. Sauantoff auf 58 Thle. Stickstoff. 
Diese flrscheiniing rflhrt nach Graham nicht Ton der Porosität des 
Kantsehuks her, sondern davon, dass die Gase von der Oberfläche des 
Kautschuks angesogen werden, dadurch sich verflüssigen, als FlOssigkeit 
durch die Wand hindurchdringen und dann auf der anderen Seite wieder 
gasfi^rmig werden. 

Kautschuk nimmt an feuchter Luft besonders unter Einflnss von 
Licht allmälig Sauerstoff^ auf; es bildet sich eine in Alkohol und Hola- 
geist Iteliche schellackähnlicbe Substans (nahe 12 Proc. von Kautschuk), 
die auf etwa 64 bis 67 Kohlenstoff, 8,5 bis 9 Wasserstoff und 27,6 bis 
24 Proc Sauerstoff enthält. 

Beim Erwärmen wird Kautschuk weioher und dehnbarer, bei etwa 
120* fängt es an zu schmelzen, es bleibt dann auch nach dem Erkalten 
schmierig, nach Jahren soll ea wieder hart werden; über 200* sersetat 
SS sifiii und geht in eine schmierige und nicht mehr trocknende Masse 
über; dieae giebt mit dem halben Gewicht au Staub serfallenen Kalk ge- 
mischt einen nicht hart werdenden Kitt, der benutzt wird, Gläser mit 
Glasplatten luftdicht zu verschliesscn, und sie doch leicht dflben zu können. 
Stirker erhitst brennt Kautschuk mit heller Flamme. 

Bei der trocknen Destillation von Kautschuk gehen zuerst Wasser und 

^) Graham, Annal. d. Cbem. a. Pharm. Sapplementiid. 6, 8. 1. Cham. 
Centralb). 1866, S. 1017. Vergl. Payen, Compt. read. Bd. 63 , 8. 538; Cbem. 

Centralbl. 1867, S. 93. 

^) Spill er, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 94, 8. 502. MilUr, EbeadMeib»t 
Bd. 97, S. 380. 
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winerige Frodneto und etwas flflehtigee itiieriscbes Oel Aber, ip&ter kom- 
men mehr dickflftseige gelbe, bnume and aehwane Oele^ je naeh der H5he 
der Temperatur (s. unter Kantsehnkdl 8. 383). 

Verdünnte Säurni \virken nicht verändernd auf Kautschuk ein; 
Schwefelsäurehydrat wirkt langBam in der Kälte, rascher beim Erwämieu 
zersetzend ein. Starke Salpetei-säure zersetzt es leiclit unter Entwicke- 
lung von Stirkoxyd; beim Erwärmen mit Salpetersäuredampf entzündet 
es sich leicht. Auch salpetrigsaures Gas zei*8tört Kautschuk rasch. Chlor- 
fra.^ wirkt wenig darauf ein. Wenn aber in eine Lösung von Kautschuk 
iti Benzol, in Schwefelkohlenstoff oder Chlorolorm Chlorpas geleitet wird, 
so bildet sich eine hollgelbe Lösung, die mit Alkohol versetzt und 
ausgewaf^clien eine weisse leichte Masse giebt, welche nach Einmengung 
von pulverigen FarbstofFen als Surrogat für Elfenbein, Ebenholz, Horn u. 
dergl. benutzt werden kann. Selbst concentrirte kaustische Alkalien 
lösen Kautschuk nicht. In starkem wAsemgen Ammoniak soll Kautschuk 
aufquellen und dann sich lösen« 

Schwefel oder Sehwefelverlnndmigen, stärker mit Kautschnk erhitst, 
wirken in eigenthflmlicher Weise auf Kantaehnk Terftndernd ein; daa 
Kautschuk nimmt hierbei bis 10 bis 15 Proc Schwefel auf and bildet 
sogenanntes vulkanisirtes Kautschuk oder geschwefeltes Gummi- 
alasticum. Das Yulkanisirte Kautschuk leichnet sich vor gewöhnlichem 
Kautschuk durch seine grössere Elasticität aus und dadurch, dass es diese 
Elasticität bei der niedrigsten Temperatur auch bei — 20^ noch behllt, und 
dass es andererseits auch bei 100^ nicht weicher wird, und dass es durch 
Druck oder Spannung sein Yolum und Form weniger leicht bleibend Ter- 
ftndert, als gewöhnliches Kautschuk. Wenn man es in Wasser bringt, 
Absorbirt es etwa nur 4 Proc., während gewöhnliches Kautschnk über 
20 Proc. aufnimmt. 

Zum Vulkanisiren wii d Kautschuk mit fi bis 12 Pro( . Schwefelblumeu 
durch Kneten gut geniibiht und dann damit auf 120*^ bis IGO*' erhitzt. 
Es verbindet sich nur ein Theil des Schwefels mit dem Kautschuk (etwa 
1 bis 2 Proc), das übrige bleibt dein Kautschuk namentlich auf der Ober- 
fläche mechanisch beigemengt und macht, dass es grau aussieht und 
abfärbt. 

Die fribchen Sciinittflächen von vulkanisii-tem Kautschuk kleben nicht; 
sie lassen sich daher durch Druck nicht TereinigeUf wie bei gewöhnlicheni 
Kautschuk. 

Statt mit Schwefel erhitat man das Kautschuk mit SchwefelTerbin- 
dungen, künstlich dargestelltem Schwefelblei oder mit Antämonkermee. 
Oder man erhitzt das Kautschuk in einer Lösung Ton CalciumpolysuUnret 
von 25^ B. auf 140^ Bei gewöhnlicher Temperatur Iftsst sich das Kaut- 
echuk leicht schwefeln durch eine Mischung von 40 Schwefelkohlenstoff 
mit 1 Halbchlorschwefel, in welche man die fertigen Kautechukgegen« 
ftände, je nach der Dicke der Platten, eine halbe bis etwa swei Minuten 
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lang eintMtcht, worauf sie in Iftiiwannem Waaaer and mit sehwaober al- 

kaUficher Lange abgespült und dann getsoclmet wordra. 

Das auf diese letztere Weise volkanisirte Kautschnk enthält nicht 
überschöfisigen Schwefel und ift daher schwarz, nicht grau. Der über- 

schühsige Schwefel des Lrruueii Kautschuks litsst wich wenigstens ober- 
flächlich (lurcli !(()( heu mit Kalilauge entziehen. 

Aether, St hwefelkohlenstoff , Terpentinöl und Benzol machen das 
vulkunisiite Kautschuk aiiischwellou , lösen aber nur das beigemengte 
unveränderte Kaut^^chuk und etwa den überschüssigen nicht gebundenen 
Schwefel, nicht aber das geschwefelte Kautschuk. 

Da die Lösungsmittel nicht auf vulkanisirtes Kautschuk wirken, so 
lassen sieh die Flächen desselben nic ht leicht zusammenkleben; am besten 
wirkt hier eine Lösung von gewöhnlichem schwarzem Kautschuk in Schwe- 
felkohlenstoff. 

Das vulkauisirtc Kautschuk wird, für sich stark erhitzt, zersetzt, m 
bilden sich schwefelhaltende Prodiicte. 

Die freien Schwefel enthaltenden vulkanisirten Kautschukröhren wer- 
den meistens mit der Zeit hart und spröde; in Bertthrung mit Metallen, 
Kupfer, Silber u. dergl. veranlassen sie die Bildung von Schwefelroetallen.. 
Um diese Uebelstände zu vermeiden , kann man dem vulkanisirten Kaut- 
ichuk dorefa Kochen mit Kali- oder Natronlauge den freien Schwefel ent- 
liahen; sie verlieren dabei ihre graue Farbe. 

Dem vulkanisirten Kautschuk werden oft noch fremde Substanzen 
beirronifliigt: Zinkweiss, Bleiweiss, Magnesia, zum Theil nnr um sein 6e» 
wicht zu vermehren, zum Theil zum Färben. 

Wenn Kantschuk mit überschüssigem Schwefel längere Zeit erhitzt 
wird, so bildet es harte politurfähige Maasen , das „gehärtete Eant- 
sehak'*, Cautschuc ditrei, das statt Elfenhein und Ebenholz, zn Ketten, 
Kämmen, Knöpfen n. a. w. vielfsch verwendet wird. Dieses Kautsohnk 
wird heim Reihen sehr stark elektrisch; es qnillt selbst \mm Erwärmen in 
SdnrefelkohlenBtoff wenig anf. Gegen alle Lösungsmittel verhält sieh 
gehärtetes Kantschuk noch indifferenter als vnlkanisirtes Kantsehnk. 

Kantsehnkdl, Kantschncin. Das durch vorsichtige trockne 
Destillation von Kantsehnk erhaltene Oel ist ein Gemenge verschiedener 
fläditiger Kohlenwasserstoffe mit nicht flüchtigen Körpern. Die flüch- 
tigste der Verhindnngen, die schon etwas über 0^ siedet und bei — 4^ 
= 0,63 spedf. Gewicht hat, ist wahrscheinlich Tetrylen, GgH». Ein 
isomeres oder polymores Oel, Cantschen genannt, von 0,65 spccif. 
Gewicht, siedet hei + nnd krystallisirt hei — 16^. Ein anderes Oel, 
CaH,, Faradayin genannt, von 0,65 specif. Gewicht, soll bei 33* sie- 
den. Diesem Gel sehr ähnlich, vielleieht seihst damit identisch ist das 
Isopren genannte Gel, ein dünnflüssiges Oel C|uHg, also dem Ter^ 
pantinöl und Kautschin polymer, von 0,68 specif. Gewicht; es siedet 
hei nahe 38<^, absorbirt rasch Sauerstoff an der Luft und bildet Ozon; 
heim Destilliren des ozonhalteudcu Oels bildet sich, nachdem das unver- 
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inderte Oel ftbergegingoi ist, eine weuae, eUalasehd, schwammige Massa, 
deren ZusammensetsuDg dar Formel CioHsO entspricht (Williams). 
Bm weiterer Rectifieation des KautsohiikOls geht dann bei 160« bis 180<^ 
Eantschin (s.nnten) über, und über 300^ destiUirt Heven oder Hevedn. 
Dieses Oel, durch Rectifieation gereinigt, entspricht der Formel Cu^nl w 
ist gelb, hat das specif. Gewicht 0,921, und erstarrt anch bei niedriger 
Temperatur nicht, mischt sich mit Alkohol and Aether, siedet* bei 815^ 
und erstarrt durch Absorption von Chlor zu einer wachsabnlichen Masse. 
Wird das Oel wiederholt mit Schwefelsäurehydrat geschüttelt und mit 
Wasser abgewaschen, so wird ein fiurbloses Oel erhalten, welches einen 
sfisslichen, nicht unangenehmen Qeruch hat, bei 228^ siedet und sich dem 
Eupion ähnlich yerhält. 

Kautsch in'), CgoHis, findet sich in dem bei der Rectifieation des 
rohen Oels swisohen 160* und 175^ übergehenden Destillat; man erhält 
es rein durch wiederholte Fractionirong , oder durch Zersetsung des 
Chlorwasserstoff-Kautsohins mittelst Kalk. Kautsohin riecht fthnlioh wie 
Gitroneudl, schmeckt aromatisch, hat ein specil Gewicht Ton 0,84, erstarrt 
noch nicht bei — 89° und siedet bei 175°; es lässt beim Verdampfen einen 
schwachen Fleck auf Papier surück. Es löst sich in 2000 Thln. Waaser, leicht 
in AUukhol und Aether. Es absorbirt an der Luft Sauerstoff; dur^ saK 
petrige Säure oder Salpetersäure wird es in ein gelbes Hars ▼eriK'andelt. 
Trocknes Chlorgas verwandelt es leicht in ein üu^bloses dickflüssiges, chlor- 
haltendes Oel von 1,438 specil Gewicht. Brom wirkt in ähnlicher Weise 
ein ; bei Gegenwart von Wasser entfärbt 1 Atom Eautschin 4 Atome Brom. 
Dab bromirte Oel giebt bei Behandlung mit Natrium Cymol, C.,„Hi4. Jod 
wirkt iu ähnlicher Weise zersetzend auf Kautschin ; das Jodkaut nciiin 
ist ein braunes Oel. Mit Schwefelsüurehydrat zusamnu'ngcbracht bildet 
Kautschin eine Sulfosäure C_,,,H|,tS.>(),;, welche lösliche Baryt- und Kalksalze 
bildet: M 0, C211 Iii- S.>():,. Kautschin absorbirt Salzsäuregas, es entsteht, 
CjoHißHCl, ein braunes Oel von 0,95 Bpecif. Gewicht, welches sich in Alkohol 
und Aether löst ; aus diesen Lösungen wird durch Wasser das Chlorwasser- 
stoff-Kautschin abgeschieden. Es wird durch wässeriges Kali nicht zer- 
setzt; beim Destilliren über festes Kali, über Baryt oder Kalk giebt es 
reines Kautsch in. 

Kautschuk ist erst seit Anfang des 18. Jahrhunderts in Europa be- 
kannt. Lüdersdorff fand schon 1832, dasa es durch Zusatz von Schwefel 
seine Eigenschaften verändert; Hancock stellte zuerst etwa 12 Jahre nach- 
her vulkanisirtes Kautschuk dar, und bald darauf Good yoar das gehärtete 
Kautschuk. Die Anwendung von Kautschuk zum Abreiben der Graphitstriche 
beim Zeichnen ist bekannt; mit etwas Rimssteinpulver ^euieiii^t dient es 
zum Abreiben von Dirit estrichen. In l'latten i^eformt oder zu i-äden zer- 
schnitten, zum Theil iu Verbindung mit Geweben dient es zur Darstellung 



1) Bouchardat: Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 27, S. 30. Hiraly; Eben- 
dSMllMt Bd. 27, S. 41. Willi Amt: Jouro. f. prskt. Cbem. Bd. 83, S. ÖOO. 
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von waiitiichton und akstiBohen Pfodnoton. Oflilme aller Art, Bölmii 
iLdgL von KantBolmk, finden in Künsten und Gewerben die mannigfiüügBte 
Terwendtmg; seine ElastioiUti besonders im Ynlkanisirten Zustande, die 
UnTeviaderiidilBeit im Wasser, in aUcaüsdien vnd sanren Flflsaigfceiten sind 
hier sciiätsenswerthe Eigensohaften. Die PoIitorfUhigkeit des gehftrteten 
Kaotschuks macht es zu vielen Gegenständen Terwendbar. In Leinöl 
gelöst giebt das gewöhnliche Kautschuk einen wasserdichten Firnisb; in 
Rüböl gelüät giebt es Maschinenschmierei die nicht fest wird. 

Gutta-PerebaO* 

Eine dem Kautschiik in mancher Beziehung ähnliche, seit kaum 25 
Jahren in Europa bekannte Substanz; der eingetrocknete Milchsaft Ton 
Jmmurda Percha oder Jsonarda Gutta ., welcher Baum auf den Inseln des 
östlichen Archipels, besonders auf Molukka, Bomeo u. a, in. sich findet. 
Der Saft wird durcli Kinsciiuitte iu die Rinde gesammelt; er coagulirt an 
der Luft IjalJ, worauf das abgeschiedeue Harz durchgeknetet und in Tafeln 
geformt wird; frühere Angaben behaupten, der Saft gebe durch Eindicken 
erst die Guttapercha. 

Das rohe Harz ist graulich- oder röthlichweiss, blättrig oder zusam- 
mengerollt, gemengt mit Unreinigkeiten, Rindentheilen u, dergl. Durch 
Aiiseinanderreissen oder Zerschneiden, und Auswaschen zuerst mit kaltem, 
dann mit warmem Wasser wird e.s gereinigt, und danach durch Erhitzen 
bis auf etwa 110'^ und Zusammenpressen in eine feste Masse verwandelt. 
Die so gereinigte Guttapercha ist weiss oder röthlich, sie zeigt einen 
eigenthüml'icheu, dem Kautschuk etwas ähnlichen (leruch, ist in nicht zu 
dicken Schichten bieg-Pam wie Btarkes Leder, wenig dehnbar, von 0,97 
specif Gewicht; bei 48*^ fängt sie an weich zu werden und lässt sich zwi- 
schen 4.5*' und 60*^ leicht zu Fäden undBlätteni ausziehen, bei 100^* wird 
sie so weich, dass sie sich leicht in Formen pressen lässt und Eindrucke 
annimmt, die sie in der Kälte, wo sie wieder hart wird, behält. Gutta- 
percha ist weder iu der Kälte noch in der Wärme elastisch wie Kautschuk, 
sie ist ein schlechter Leiter für Wärme und Elekthcität und wird beim 
Beiben stark negativ elektrisch. 

Das Harz ist in Wasser nnlöslicb, in absolutem Alkohol und Aether 
wenig löslich, dagegen leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohleustoft, 
Benzol und Terpentinöl; fette Oele lösen in der Wärme ein wenig Harz, 
welches sich beim Erkalten fast vollst&ndig wieder abscheidet 

Die Gnttapercha ist ein Gemenge verschiedener Harze mit Ossein, 
einer organischen S&are, mit Farbstoff nnd Asohenbestandtbeilent gemengt 
mit Rindentheilen und anderen Pflanzenresten. Um sie an reinigen, wird 
das lohe Hara in Sehwefelkohlenstoff oder Chloroform geltet, die Lösung 

Arppe: Joorn. für prakt. Chem. Bd. 53, S. 171. Adriani: Pharnu Cen- 
tralblatt 1851, S. 17. Payen: Compt. rend. Bd. 50, S. 109; Joum. für prakt. 
Chem. Bd. 57. S. 152; .lahresber. 1859, S. 519. Baamhaaer: Journ. für prakt. 
Cbem. Bd. 78« S« 277. Oudemann : Jahreibsr. 1869, S. 617. 
Koib«, cffgu. cnMuiift. in. s. 35 
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nach dem Abeetaen unter einer Glasglocke filtrirt, worauf man daa Filtnt 
in einer flachen Seliale yerdampfen UM; die nach dem Anetrooknen Ue»> 
bende Hnnt Itat sidi nach dem ESintanchen des Qeftsses in Wasser leidit 
mbldeen. Das loftfreie, dmeeh Pressen Terdiehtete Hars soll im Wasser n 
Boden sinken. 

Die reine Gnitapercha ist weiss, in dünnen Schichten besonders in 
der Wftrme dnrdiseheinendv sie schmÜst bei 150^ und wird bei höherer 
Temperatur lersetst 

Guttapercha isti abgesehen Ton fremdartigen Beimengungen, wie 
Pflaasentheile^ FarbetofiP u. dergl. , wesentlich ein Gemenge von verschie- 
denen Hanenj Arppe glaubt darin sechs Hane nnteneheiden sn mflssen, 
die meistens sanerstoflFhaltend sind; nach neuen Untemichnngen enthilt 
Gattapercha hanptsftchlich drei Gemengtheile : 1) die Hauptmasse, 76 bis 
80 Proc. betragend, ist ein in kaltem und in siedendem Alkohol nnlös« 
lieber Kohlenwasserstoff, Gutta genanut; 2) findet sich darin ein kr}'* 
stallisirbarer, in kaltem Alkohol unlöslicher, in siedendem löslicher Kör- 
per, das Alban, 14 bis 19 Proc. betragend, und 3) ein schon in kaltem 
Alkohol lösliclies gelbts Harz, das Fluavil, 1 bis 6 Proc. ausmachend. 
Nach den Angaben von Paven sind diese drei Harze isomere uder poly- 
mere KohlenwaRserfstoffe von der Formel CjcHn; nach Baumliauer und 
Oudeniann ist (nitta dem Terpentinöl CjoHic isomer oder polymer; die 
beiden anderen Harze sind Oxydatioußproducte dieses Campheus, das Flua- 
vil = C40H32O.J, und das Alban = CjoHir.Oj. 

Der Kohlenwasserstoff Gutta, C4„H;j, oder nach Miller^) C4oU»o» 
wird auB der Guttapercha durch Behandeln mit kaltem Aether oder kochen- 
dem Alkohol erhalten, wobei Gnttn zurückbleibt, (»derraan kocht Gutta- 
percha mit Wasser und Salzsäure aus, löst den getrockneten Rückstand in 
kochendem Aether; die l)eim Erkalten des Filtrats sich ausscheidende 
Masse wird nochmahs in kochendem Aether gelöst und das ausgeschiedene 
Harz mit kaltem Aether und Alkohol ausgewaschen, nach dem Aaspres- 
sen socrleich auf 100" erhitzt und getrocknet. 

Reine Gutta ist ein weispes Pulver oder eine weisse etwas durch- 
scheinende Masse, bei 100" wird sie weich und durchsichtig; sie löst sich 
nicht in Weingeist oder kaltem Aether, leicht in Schwefelkohlenstoff oder 
Chloroform; in Benzol und Terpentinöl löst sie sich wenig bei 0", reich- 
licher beim Erwärmen. Gutta schmilzt bei 150*', bei höherer Temperatur 
zersetzt sie sich (siehe unten bei Guttapercha S. 387); sie nimmt an der 
Luft leicht Feuchtigkeit auf und ozydiit sieh (siehe unten S. 387). 

Alban, C.2oH,«0^,. Ein weisses, aus mikroskopischen Kry stall biätt- 
chen bestehendes Pulver, welches aus Guttapercha dargestellt wird durch 
Ausziehen mit kaltem Aether, Abdampfen der Lösung und Digeriren des 
Rückstandes mit Alkohol, der ein gelbes Harz löst und reinee Alban 
inrtteklAsst Dieses ist unlöslich in Wasser, wird aber davon befeuchtet; 



1) Joora. fär piekt. Ch«m. Bd. 97, 8. 380. 
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et Ktafc ttdi Iciclii in AMm, Benaol, Sehwefelkohlengtoff, Cädoroform und 
Teip«ntin01; m lOst mch in 196 Thln. Utom oder in 19Thln. siedendem 
Alkohol , und aofaeidei aioh beim Terdampfen der LöflUDgen krystallinisoh 
ftb; es schmikt bei 140^ und bildet bei eiwa 170« ein durehmclitigeB Oel, 
wdcbee ancb beim Erktlton dorehrichtig bleibt. 

Flua?il, C4oHt30s. Eine gelbe haraartige Haaee, welche sich schon 
m der Kälte in Alkohol, Aether, Beniol, Chloroform und Terpentinöl 
löst; beim Verdampfen seiner I^sungen bleibt es als amorphe Masse 
surück ; es ist bei 0" hart und zerreiblich, bei 50* weich, bei lOÜ bis 
110'* flüssig: bei höherer Temperatur wird es zersetzt. Es löst sich in 
starker Salzsäure ohne Zersetzung; auch die Alkalien wirken nicht dar- 
auf ein. 

Guttapercha, welche als Hauptbestandtheil den Kohlen wasserstoif 
Gatta enthält, zeigt nun im Wesentliclien auch die Eigenschuften desselben; 
es wird durch trockne Destillation zersetzt; das flüssige Destillat enthält 
etwas Was^sei , eine Spur einer flüchtigen Fettsäure und die gleichen 
Kohlen Wasserstoffe, welche Kautschuk giebt, Kaut«chin (etwa ^ ^ des rohen 
Destillats), Isopren (etwa ' 20 des Destillats) und Heveen '). 

Diese Thatfiacbe zeigt die chemiache Aehnlichkeit von Kautschuk und 
Guttapercha. 

Guttapercha verändert sich leicht an der Luft, besondei-s im Son- 
nenlicht bei wechselnder Einwirkung von Luft und Wasser; f?io nimmt in 
diesem Falle Sauerstoff auf -) und verwandelt sich in eine brüchige, selbst 
leicht zerreibliche gefärbte liarzarti^^e, in Alkohol lösliche Masse, wobei sie 
aach wohl einen eigenthümiichen stechenden Geruch annimmt, der sich 
S.B. auch dem Wasser mittheilt, welches man in Guttuperchagefässen auf- 
bewahrt. Guttapercha, welche sich in dieser Weise verändert hat, ent- 
hält bis zu 20 Proc. Sauerstofi"; kalter Alkohol löst daraus ein brüchiges, 
bei lOQo schmelzendes Harz (62,8 Kohlenatofl' auf 9,3 Waeaeraioff und 
26.9 Sauerstofl'); siedender Alkohol löst einen ähnlichen, weniger Saver* 
•toff enthaltenden Körper (67,7 Kohlenstoff, 10,1 Wasserstoff, 22,2 Sauer- 
stoff), während reine Guttapercha zurückbleibt. Die durch Oxydation ver- 
änderte Guttapercha löst sich in verdönnten Alkalien, aber nicht in 
Schwefelkohlenstoff und Benzol; sie iat braun und aprdde, und wird bei 
100^ weich, aber ohne zu schmelzen. 

Nicht aelien enthält die käufliche Guttapercha schon von diesem 
Oxydationsproduet beigemengt; so fand Miller in einem gewAlmliehen 
Uandelaprodoet etwa 84 TUa Kohlenwaaaentoffe «nf 16 Thle. sanentoff- 
hattendee Harz (76,1 EdüenatolF, 11,1 WasBantoff, 12,8 Saneratoff). 

Bei AbecUnai der Luft s* B. unter Waaaer, selbst nnter Salawasser 



Williams: Chein. Soc. Jotirn. Bd. 15, S. 124. 
*) Adriani: Chem. New». Bd. 2, S. 277, 287, 313. A.W. Hof mann: Annal. 
d. Chem. o. Pharm. Bd. 115, S. 297. W. A. Miller: Joom. für prakt. Chem. 
Bd. 97, 8. 880. 
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verftndert neli Guttapercha nicht, und im Dunkeln jedenfalls weniger 
selmell als im Licht. 

Beim Erhitzen von Guttapercha mit Schwefel wird sie harter und 
weniger schmelzbar; diese vulkanisirte Guttapercha wird in ähuliclier 
Weise darcrcstellt wie vulkanisirter Kautschuk: nur ht hierzu weniger 
Schwefel erforderlich. — Beim Vermischen der Guttapercha mit Chlor- 
Bchwefel (10 bis 15 Proc.) wird sie härter und weniger schmelzbar. 

Chlor wirkt auf Outtapercha nicht merkbar ein; wird eine hö&ang 
▼on Gattaperclia in Bensol mit Ghlorgas gesKttigt» so scheidet sieh anf 
Zosata Ton Alkohol «in weisser pnlTeriger KArper aus, der leicht erhXr* 
tet, Ähnlich wie beim Eantschnk (S. 382). 

Schwefelßäurehydrat verkohlt und zerfrisst Guttapercha; Salzsäure 
Verändert sie in der Jvälte wenig; auch wässeriore FluBssäure nicht, daher 
mau Guttaperchagefässe zum Versenden der käuÜichen Salzsäure, und 
kleinere Guttaperchaflaschen zum Auf bewahren von Flusssäure verwendet 
bat. Salpetersäure erweicht die Guttapercha; wasserige Alkalien wirken 
nicht darauf ein. 

Guttapercha wird vielfacli für Zwecke der Industrie und des gewöhn- 
lichen Lebens Yerwendet; die Eigenschaft, sich durch Warme und Druck 
beliebig formen an lassen, erleichtert die Darstellung von Gefäßsen aller 
Art, von Röhren n. s. w. Die Biegsamkeit der Röhren, die ündurch* 
dringlichkeit der Röhren und Gefasse für Wasser, Säuren und Alkalien 
machen sie vielfach in der Industrie verwendbar; auf 100* erhitzte Gutta* 
percha ist sehr plastisch; durch Pressen lagst sie sich zum Abformen der 
verschiedensten Gegenstande, Siegel, Holnchnitte u. dergL verwenden, 
sie llsst sich hier in die feinsten Vertiefungen hineinpressen und gieht 
so sehr genaue, nach dem Erkalten harte Abdr&eke; wegen dieser Eigen- 
schaft findet Gnttaperdia xum Abformen fBr galvanoplasttsohe Zwecke 
yisl&eh Anwendung. 

Wegen der Plasticit&t ist Guttapercha aueh lum Ansflillen hohler 
Zihne wie bei der Darstellung kftnstlieher GeHsse verwendet; man stellt 
daau reine weisse Guttapercha naeh einer der früher angegebenen Metho- 
den, oder indem man ans der durch Absetcen geUirten L9eung von 
Guttapereha in Bensol das Hant durch Alkohol ftUt; dureh Zusats von 
wenig mit Gummisehleim abgeriebenem Oarmin erthmlt man der Masse 
eine rOthlidie Farbe. 

Man hat für techntsehe Verwendung Guttapereha suweilen mit an- 
deren Harzen, Asphalt u. dergl., oder auch mit Farbatoffen und mit ver* 
sohiedenen pulverigen Substansen gemengt; mit Sehwefel gehärtete 
Guttapercha wird wie gehärteter Kautschuk verwendet ; ebenso dient die 
mit Chlorgas behandelte Guttapercha (s. oben) als Ersatz für Elfenbein, 
Knochen und Ebenholz. 

Älau liat laden, Bänder und Platten aus Guttapercha dargestellt; 
die letzteren können ausserordentlich dünn erhalten werden (Guttapercha- 
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Betuiin. — Betuloretintäure. — Yiscin. Sdd 

taftDt); die dfiniistoii Htateb«n werden durch Eintrocknen der Ldsnng 
erhalten. 

Betalin. 

* 

Birken oamphor« Eine flflehtige, in der Oberhaut der Birkenrinde 
enthaltene Sabstanz, welche beim Torsichügen Erhitzen der Binde diese 
mit wolliger Vegetation bedeckt In grOsferer Menge wird Betnlin durch 
AttiBiehen der Birkenrinde erhalten, indem diese anerst mit Wasser ans- 
gewaachen, dann getrocknet und darauf mit Alkohol aasgekocht wird; es 
kryatallieirt beim Erkalten des Anasngs nnd wird durch ümkrystallisiren 
ans Aether gereinigt. Er bildet weisse leichte Flocken, vielleicht C40HS9O4 
oder C^oHfifiOi:; sie Ifisen sich nicht in Wasser, schwer in Weingeist, 
leichter in Aether, in flüchtigen und fetten Oelen; der Betalin schmilzt 
über 200^ und Iftsst sich in einem Luftstrome sublimiren 1). 

Betuloretinsäure. 

Ein saures Birkenhaiz, C7..1 II, ;«())(), welches sich aul jungen IHrken- 
schöBSÜDgen, sowie auf deu oberen Seiten der jungen Blätter findet. Es 
bildet eine weisse zerreibliche Masse, welche in Wasser unlöslich, in 
%'eingpist und in Aether leicht löslich ist; die Lösungen schmecken sehr 
bitter; es schmilzt bei 94"; beim Kochen mit Salpetersäure, bildet sich 
Pikrinsäure. Die Betiiloretint.äure löst ^ich in wässerigen Alkalien, und 
zersetzt selbst die kohlensauren Salze; die betuloretinsauren Alkalien sind 
in Wasser löslich, die Lösungen schmecken bitter und ftcbäumen stark« 
Das Natrousaiz soll stark purgirend wirken 

Yiscin. 

Die klebrige zähe weiche Substanz, welche in verschiedenen Pflau- 
lentheilen sich findet (in Fruditbodeu und BlatbenhüUen von Äfractylis 
gumm^era, in Bl&ttern, Stengeln und Früchten von Viscum allmni, in der 
Binde toh Hex aqui/oUumt als Ueberzug auf den Zweigen von Mobinia 
eiS608a), und einen Hanptbestandtheil des Vogelleims bildet. 

Visein wird aus den Beeren oder der fein geschabten Kinde von 
Vkam ällmm durch Zerquetschen in warmem Wasser und Abseihen 
dargestellt; um es von der beigemengten Holzfaser und anderen frem- 
den Snbetanaen Su trennen, wird es einige Male mit starkem Alkohol 
aufgekocht und der unlösliche Rttckstand wiederholt mit kaltem Aether 
ansgeaogen, wobei Yiskantschin lurückbleibt; der beim Eindampfen der 



Lowitz: CreU's Annal. 1788 Bd. 2, S. Mason: Ber/elius' .Tahresber. 

Bd. 12, S. 242. Hess: Annal. d. Chem. ii. fharm, Bd. 29, S. 135. — 2) Koa- 
mann: Jahresber. 1854, S. 613. 
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AciherUteang bleibende Rftokstand wird mit Alkohol nsd Wasser belaii* 
delt, wobei dum Yiscin, Gio%40^> «Ib klare dnrehsibhttge silie Maaoe 
von HomgoonnstenB larflekbleibi ; es maebt auf Papier Fettfleoke, iat bei 
100** flftflsig wie fettes Oel; es wird bei der trocknen Destillation über 
200^ sersetat, wobei saerst ein dfinnflUsBiges gelbes, hn 226* sieden- 
des Oel, Yiscen, ftbergeht, sp&ter ein grfinliebes Oel und eine bot- 
terftbnliclie krTstalliniaebe Ifasse. Wird das Destillat mit Natronlango 
gesehttttelt» so scbeidet sich, neben krystallinisebem Natronsala der Vis- 
oinsftnre, ein angenehm riedhendes« beim Kochen mit Wasser ver* 
dampfiandes Oel, das Yiseinol, ab. Die yisoinsKure ist eine dlige Flüs- 
sigkeit; das Natronsala ist in Weingeist, nicht in Wasser löslich. 

Der nach Anflösen des Viscins unrein sorOckbleibende Viskant* 
sohin wird mit reinem Terpentinöl ausgezogen, ans der Lösong dnroh 
Destillation mit Wasser das Terpentinöl Terdanipft, worauf derRflckstand 
mit Aether ausgesogen , das Filtrat yerdaropft und der RilekstaDd mit 
Alkohol gewaschen wird. 

Yiskautschin, C40H37O5, ist ausserordentfich afthe, klebend und 
elastisch, von 0,98 spedif. Gewicht; er Ifest sich au fmnen FSden ans» 
sieben, und wird bei 120<* flttssig wie fettes OeL Yisoautsehin be- 
dingt die klebenden Eigenschalten des Yogelleims , welcher mtgefthr 04I 
Thle. Yiseantsdiin, 0,5 Thle. Yiscin und 0,8 Thle. Wachs enthftlt 

Middletonit*). Ein röthlichbraunes , hartes und sprödes Ha^ 
aus der Steinkohlengnxbe bei Middleton bei Leeds ; es ist glänzend , ge- 
riich- und geschmacklos^ von 1,G specif. Gewicht; seine Zosammensetzang 
soll C4{) H._,.j 0._> sein; es ist in Alkohol, Aether nnd Terpentinöl, selbst in 
der Siedhitze fast ganz unlöslich, au der Luft wird es schwarz, und wird 
biß 200" noch nicht zersetzt. Concentrirte Salpetersäure löst es in der 
Siedhitze unter Zersetz uurron. 

Gu ya(j ui 1 lit Kiii gelbeö, weichen, leicht zerreibliclicF Harz von 
1,09 specif. Gewicht, C,^,, I^2«^^^i es schmeckt in Lösung sehr bitter, löt-t 
sich wenig in Wasser, reichlich in Weingeist und in wässerigen Alkalien. 
Es wird bei 7ü" zähe und weich, bei lOO** Hössig. 

Sceleretinit Ein schwarzes Harz aus der Steinkohle von Wigan, 
von 1,13 specif. Gewicht. Es löst sich nicht in Wasser, Weingeist oder 
Aether, auch nicht beim Sieden ; diese Lcisungsmittel nehmen nur Spuren 
von Oel auf und hinterlassen ein Hars, C4«Hj|g04, angelöst. 

Bernstein. 

Gelbe Ambra, Gelbes Erdharz. Succinit, Suvcinwu. Ein fos- 
siles Harz von vor weltlichen Goniferen stammend j es findet sich lurapt- 

^) Maoaire: Jouro. f. praikt. Chem. Bd. 1, S. 415. Reinsch; Chem. Centralbl. 
1861, 8.146^ — Jobntton: Jooni. 1 prakt. Chem. Bd. 13, S. 436.— *) John- 
•ton: Jooni. t prakt. Chem. Bd. 16, & 10t. — *) Maltet: AnnsL d. Chsm. v. 
Phana. Bd. 86| a 185. 
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lichHch an der preussischen Ostseeküßte zwischen MeoMl und DmsDg und 
in BrannkohlenlAgem Sehl— icng. Er wird an der Kteto geesmmeli oder 
MM der See ge^peht. 

Bernstein findet oeh in StOoiken von eehr Tencliiedener QrOose bis 
sa Stfioken nm melirerBn Pfand sehwer; er ist gelb oder gelbliehweiss 
oder rOtUiohlnann, wenn rein ToUkommen dnrdinehtig, soweilen doreh* 
sdiein«id bis undorchsiohtig; er hat flachmnsehligen Bmeh, 1,0 bis 
1,1 Bped£ Gewicht, ist hart ond spriMle, wird dnroh Erhitaen in Oel 
weioh und biegsam, dnreh Beiben wird er stark elektrisoh. Dass der 
Bernstein ein nrsprünglieh weiches Han war, leigen die darin gefandenen 
Einefthlflsse Ton Insekten, Algen, Moosen« Gräsern nndTheilen von anderan 
Pflanaen, Giqnressinen« Erieineen o« a, m. 

Der Bernstein ist nnldslich in Wasser, kochender Alkohol und Aether 
lösen nor einen kleinen Theil des Harses; ebenso yerbalten sidi fluchtige 
Ode, ansh GijepatOl, welches den Shnlibhen Gopal löst. Der Bernstein 
enilillt Kohlenstoff, Wassiorstoff und Sanei*8toff neben etwa 0,24 bis 
0^ Proe. SchwefeL Er ist ein Gemenge von sehr wenig flüchtigem Oel 
und etwas Bernsteinsäure mit zwei in Alkohol und Aother lösli( hen, und 
einem in diesen Flüssigkeiten unlöslichem Harz ; d;i8 letztere, das Succ in in 
oder Berns tci D bi t u moii , uiarlit etwa ^/k, des licruHteins aus; aeiue Zu- 
gjimmensetzuni^' entspricht der Formel Cjb^ü.^j^ djis ist die Formel des 
Camphors. Dhb Bitumen schmilzt beini Erhitzen unter Zersetzung und 
Verbreitung des Geruchs von verbrauntem Fett; es bilden sich Brenzöle, 
während der Rückstand nach dem Erkalten eine braune colophoni umartige 
Masse giebt; die ti-ockne Destillation des Bitumens giebt keine Bernstein- 
saure, Beim Schmelzen mit Kalihydrat wird es zersetzt. Gepulverter 
Bernstein giebt beim Kochen mit Wasser Bernsteinsäure und etwas äthe- 
risches Oel; wird der Rückstand mit Alkohol gekocht, so löst sich ein 
leichter lösliches und ein schwerer lösliches Harz ; wird dei- Hückstand 
schwach erhitzt, «o löst Aether noch ein drittes Uarz. Eine nähere Unter- 
Buchung des Bitumens und der Harze fehlt. 

Der Bernstein schmilzt bei etwa 290'' vollständig, aber unter Zer- 
setzung; an der Luft erhitzt verbrennt er mit eigenthümlichem, angeneh» 
memOemcb; bei der trocknen Destillation bildet sich Wasser, Bernsteinöl^ 
BemsteinBänre (s. Bd. II, S. 397) nnd Bernsteincamphor ; der bei nicht za 
starker Hitse gceohmolzene braune Rückstand ist das Bernsteincolophon ; 
wird dieses weiter erhitzt, so fängt es an au sieden, es bilden sich dickflüs» 
•ige braune Brenzöle, später Bernsteincamphor (s. unten) und es bleibt dann 
nne kohlige Masse im Rückstände* Die Bernsteinsäure soll sich bei der 
tfoeknen Destillation nnr durch Zeraetanng des in Aether löslichen Harzes, 
nidit ans dem Bitumen, bilden. In conoenirirter Schwefelsäure löst sich 
gepulverter Bernstein schon in der Kfllte, anf Znsata von Wasser scheidet 
•ich Hars ab^ der Miedersohlag enthält abor Sohweftlsiore. Salasinre soU 
aus Bernstein Bemsteinsftnre nnd noeh dne andere Sftnre aqsrielien>^ 
^>u«h längeres Kochen Ton Bernstein mit Salpetersäure eriiält man Bem- 
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Btnnsftore, und zwar mehr nie bei der trocknen DeetillatioUf etwa Vis des 
Beru8teius. Zugleich bildet sich etwas Camphor (8. S. 316). 

Beim Behandeln von Bernstein mit rauclicnder Snipctorsäure bildet 
sich ein Hars, welches nach Moschus riecht; es löst sich in übei*schü88ig^ 
Salpetersäure und ist dem aus dem Oal dargestellten Harz ähnlich (s. unter 
Bernsteinöl). Beim Erhitzen von BeniBtoin mit Kalihydrat und Wasser 
soll sich Borneol bilden (s. & 309); 1 Tbl. Bernstein giebt mit 0,25 Kalft- 
hydrat und 2,5 Thln. Wasser gekoclit, etwa 0|003 Camphor. 

Bernsteincolophoniam, Colophonhm Mootiii Bas dui-ch Erhitzen 
▼on Bernstein bis lomSehmelzen erhaltene Han; man erh&lt es alsNebea- 
prodoct bei der trocknen Destillation von Bernstein sor Fabrikation von 
BenisteinB&nre} sn sdner DarsteUnng schmilzt man Bernstein in Qeflissen 
▼on Kupfer oder Eisen, Ins die Masse mhig flieset. 

Bas Bemsteinooloplion ist eine schwane, glAnaende, hanartige Masse, 
die sich in Terpentinöl wie in heüsem fetten Oel löst 

Bas Golophon wird mir Darstelfaing des Beinsteinfimisses Terwendei; 
man sdunilat es, setat vorsichtig heisses LeinAl la, nnd spiter allmllig 
TerpentinSL War der Bemstein snr Gewinnnng von Bemsteinsiiire mit 
Sbhwefelsinreaasats destillirt, so mnss das Gdophen ▼or der Yierwen* 
dnng snmBemsieinfimiss snerst mit Soda haltendem Wasser an^gewasehen 
werden* 

Wird Bemsteinoolophon bei inletst ins snr vollstftndigen Yerkohlnng 
steigender Erhitanng destillirt, so geht am Ende der Operation eine gelb^ 
waehsartige Masse CAer, Bernsteineamphor, welcher nach dem Ab- 
waschen mit Aether ein glinsendes Polver hinterltat, ans weldiem Al- 
kohol Snecisteren Idst, wihrend Ohrysen (s. S. 880) ungelöst blmbt 
Das Sneoisteren ist ein weisser, kxystalliniseher, finrb- und gcmdiloeer 
Kolilenwassersto£^ yielleibbt C^Hjo; er löst sieh in Alkohol, in Aether, in 
fluchtigen und fetten Oelen, schmilst bei IfSO^ und destillirt über 8001 In 
eonoentrirter Sehwefelsfture löst er sich mit blauer Tarbe, wird aber bei 
längerer Einwirkung Terkohlt; er wird auch dnreh heisse Salpeteniaie 
aersetst; die Prodnete sind nicht nfther untersneht 

Bernsteinöl. Bernsteineupion, Oftfum StfoeifM oefAer^ifm^). Bas 
ölige Product der trocknen Bestillation von Bernstein ist im ungereinigten 
Zustande ein dunkelbraunes, etwas grönlich schillerndes, auf Wasser 
schwimmendes Od von durdidringeudem unangenebmen Geruch. Es ist 
ein Gemenge verschiedener Kohlenwasserstoffe mit sauerstoffhalt enden K ör- 
pern, besonders mit flüchtigen Fettsäuren: Essigsäure, Propionsäure und 
Buttersfture, vielleicht anch mit Valeriansäure und Capronsäure. 

Durch Rectification über Holzkohle wird das guwöli nl iclu; rocti« 
ficirte Bernsteinöl, Ol. siiccitri rectificutum^ erhalten, es ist farblos 
oder blsssgelb, dünnflüssig, von 0,88 bis 0,92 specif. Gewicht; es riecht 
weniger unangenehm als das rohe Oel und hat einen brenzliohen, scharfen 



') Pelletier und Walter, Annal. d. Chem. u. l'harm. Hd. 54, S. 339. 
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iÜi arM ch wii Geschiiiaek. £b Ifltt ach wenig in WfMier, leieht in abso- 
Inton, weniger laicht in wfteaerigem Alkohol, leieht in Aeiher, in flfleh- 
t^gen nnd fetten Oelen. Ee ftagt bei etwa 130^ an an sieden, der Sied- 
ponkt steigt allmftlig anf 300^ weil es noeh ein Oemenge Ton yerschiede* 
nen Kohlenwasserstoffen mit etwas saaerstoffhaltendem Gel ist; es enthftlt 
aiuh versdiiedene Gtemengtheile, Je nachdem es ans dem Bernstein bei 
wsehiedener Temperatur erhalten wurde. 

BemsteinOl ifabt sieh an der Luft langsam; mit Salpetersftnre erhitrt 
wird ee oxydirt, es bilden sidk flflohtage Staren: Essigsäure, Butterstare 
0. ai^ vnd ein rothbraones Hars Ton eigenthümliohem Mosebusgemeh, da- 
her als ffkftnstlicher Moschus** beseiehnet; eine Ldsung desselben in 
8 Thln. Alkohol war früher als Tinetura MoBtM artißciäUa offieinell; 
das Han giebt mit ^eioxyd ein nnlösliohes Sab: 2 PbO . Gaon^N^Ou 

Barch wiederholtes Schütteln des Bemsteinöls mit Sehwefels&ure* 
hydrat. Waschen des abgeschiedenen Oels mit Wasser und Kectifidren 
wird ein farbloses Oel von 0,645 erhalten, Bernsteineupion genannt; 
das Oel hat die Zu.sainmensetzuiig C2oHi^; es ist ein Gemenge verschiede- 
Der isomerer, zwischen 200*' und 220" siedender Oele. 

Auch durch Behandeln mit Kali oder Kalk -), dann mit verdünnter 
Sänre und Rectificiren wird ein farbloses Oel CjoHie erhalten, von 
0,99 specif. Gewicht, das schon bei 140^ anfangt zu sieden; der grössere 
Theil des Oels destillirt aber zwischen 170*^ und 190^, während ein dun- 
kel gefärbter Rückstand bleibt. 

Bernsteinöl wird wohl kaum noch als Arzneimittel augewendet; es 
macht einen Bestandtheil der rohen Bernsteinsäure aus und ist tlaher in 
dem damit dargestellten Liq. ammon. succin. enthalten, so wie im Faiu 
de Luce, einem Gemenge von 1 ThL Bernsteinöl mit 96 Thln. Salmiakgeist 
und 24 Thln. Alkohol. 

Ausgesuchte Stücke von Bernsteinharz werden bekanntlich zu 
Schmucksachen und Schnitzereien verwendet, die kleineren Stücke und 
der Abfall werden zu Räucherpulver, zur Darstellung von Bernsteinsäure, 
Bemtteincolophon nnd Bemsteinfimiss benutit. 

Asphalt. 

Erdpech, Bitumen, Bergtheer nennt man eine Reihe verschiede- 
ner fester oder zäher, schwarzer oder brauner harzartiger Stoffe, Producte 
der Zersetzung orpranischer Substanzen , welche mit den durch trockne 
Destillation von Harzen, Steinkohlen oder Braunkohlen erhaltenen Sub- 
«tAnzen in mehrfacher Beziehung Achnlichkeit haben. Manche derselben 
bestehen wesentlich aus Harzen und öligen Substanzen, hei anderen auch 
&1b Asphalt bezeichneten Körpern haben wir mit Bitumen imprägnirte 
Steine. 



') Journ. f. prakt. Cheni. I^d. 26, S. 97. — 2) Marsson, Archiv d. Pharm. 
[9] Bd. 62, S. 1. DGpping, Aunal d. Chem. u. Pharm. Bd. ö4, S. 2U9. 
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Asphalt vom Todten Meer, Judenpech, Erdpech, wohl der 
harzige I^ückstand von rohem Steinöl, bildet schwarze pechähnliche Mas- 
ßen von Fett^'laii/, mit inuschligem Bruch von 1,16 specif. Gewicht; es 
ißt schnielzliar , löst sich nur tbeihveise in Alkohol, leichter in heissem 
Aether oder J'erpcntinöl. Bei der Deßtilhition mit Wasser werdon schwer 
flüchtige ätherifiche Gele erhalten, ebenso bei der trocknen Destillation. 

Die TerBohiedAnen Erdharze aeigen abweiehende Zosammensetsang; 
manehe deraelben bestehen nur ane Kohlenstoff mid Wasserstoff (88 Thle. 
K<Al«n8toff auf 11 bis 12 Thle. Wasserstoff) oder «nihaltoiL doc3i nur sehr 
wenig Sanorstoff und Stickstoff, andere enthalten 10 bis 20 Proe. Sauer* 
Stoff nnd Stidkstoff 

Bei der Destillation des Asphalts mit Wasser oder liir sich werden 
flüchtige Kohlenwasserstoffe erhalten, darunter besonders Petrolon, (^oH;-»» 
• ein bituminöses blassgelbes Oel von 0,t"^9 specif. Gewicht; es ist wenig in 
Alkohol, leichter in Aether löslich; sein Siedepunkt — 280^; sein Dampf 
hat das specif. Gewicht 9,4, d. i. die doppelte Dichtigkeit des Terpentinöl- 
dampfes. 

Asphalt von Traversthale gab bei der Destillation Oel, wdohes bei 
der Rectification zwischen 90^ und 250® deetillirto, und dooson apmL 
Gewicht von 0,80 auf 0,87 steigt; das Oel ist ein Gemenge von Kohlen- 
wasserstoffen mit wenig saaerstofi'haltendem Oel; durch Behandeln mit 
Sohwefelsfture wird das letatere abgesohieden; die duroh Beotifioation er- 
haltenen Kohlenwasserstoffe, welche iwisehen 90^ und 260^ sieden, sind 
▼on 0,78 bis 0,87 sdiwer; sie sind alle glttch zusammengeaetit und ent- 
sprechen der Formel (C«Hs)a oder vielleicht Qm^m. 

Die nach dem ToUstftndigen Terdampfen des Oels bleibende soihwane, 
glinsende, haroartige Masse, das Asphalten, entspricht der Zusammen- 
setming OmHmO«; es wird bei 300^ weioh und elastisoh und bei höhe* 
rer Temperatur sersetst, es IM sieh in Aether, fluchtigen und Cstten 
Gelen. 

Erdharz oder Asphalt kommt seit alten Zeiten vom Todten Meer 
(daher Judenpech) ; es findet sich bei Bechelbroiin und bei Hatten am 
Niederrhein und anderen Orten Frankreichs, bei Havanna auf Cuba; das 
reichste Asphaltlager ist auf Trinidad, wo ein See von mehr als einer 
Stunde Umfang mit einer dicken Schicht auf der Oberiiäche vollkommen 
festen, unten weicheren Asphalts bedeckt ist. 

Der gewöhnliche Asphalt von Seyssel, von Lobsann, von Yal de 
Travers ist ein mit Erdharz getränkter Schiefer oder Kalkstein ; dieser 
Asphalt enth&lt meistens etwa 12 Froo., suweUen bis 20 Pkoc Bitumen. 

Der Asphaltstein wird mm Theil direot Terwendet (lu lirottoirs, 
Dantelluttg von wasserdichten Gruben u* a. w.), theils wird das Erdhan 
durch Auskochen mit Wasser oder durdi AuMoihmeliaii iBr sieh von dsD 
steinigen Beimengungen gereinigt. 
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Idrialin*). 

Ein im QueokBÜherbranderz von Idria mit Zinnober und anderen 
Svbetanzen gemengt vorkommendes Erdharz, welches sich von den un* 
oi^^aniBeben Bestandtheilen durch kochendes Terpentinöl trennen Itot; 
ee bildet leichte farhloee KryBtaUblAttohen» G^HnOf, vielleicht ein 
Heng« eines aanerstofflfreien mit einem sanerstoffhaltenden Körper; es 
UM sioli wenig in koohendem Alkohol nnd Aetber, leichter in siedendem 
Sehwefelkohlenstol^ Steinöl oder Terpentinöl; anoh Olivenöl nnd Kreosot 
lösen ee in der Hitse. Es sehmilst unter theilweiser Zersetsnng nnd 
destÜHii nnr mm kleinsten Theil nnaersetat Es wird dnreb heisse Sal- 
petaraftiire in eine rothe Nitroverbindung verwandelt; mit wasserfreier 
SehwefelsSnre bildet es eine Doppels&nre^ deren Kalksals löslich and kiy- 
slaUisirbar ist. 

Fossile Harze aus Braankohle und Torf. 

Hierher gehören eine Keiho von unvollständig untersuchten hai'z- 
artigen Körpern, die meistens wohl Gemenge sind. 

Ambrit, C ;._, Hör O4 Eine gelbgraue, amorphe, durchsichtige, lialb- 
sprÖde Masse, weiche in Braunkohlen von Neuseeland vorkommt; sie ist 
in Schwefelkohlenstoff zum Theil löälich, nicht in Weingeist, Aether oder 
Chloroform; sie wird durch Kochen mit Salpetersäure zersetzt. 

Anthrakoxen, CsoHöiOt *). Ein braunschwarzes sprödes Harz, aus 
der Schieferkohle von Schlau in Böhmen. Es löst sich in warmem Aether, 
ist schmelzbar und brenubar. 

Hart in, C4oH:i9 04^). Ein weisses, geruch- und geschmackloses, zer- 
reihhches brennbares Harz, aus der Braunkohle vom Oberharz in Nie< 
derösterreich ; es ist unlöslich in Wasser, löst sich wenig in kochendem 
Weingeist, leichter in Aether, reichlich in Steinöl; es schmilzt bei 210^, 
nach dem Erstarren ist es wacbsartig; es destillirt bei 260*^ anter Zer- 
setsnng. 

Hartit Oi (C|H«)b, kommt neben Hartin in dicken wallrathähnlichen 



Regnault: Aimal. de« mines [3j Bd. 12, S. 224. Ebelmen: Ebendaselbst 
Hd. 15, S. 523. Bonssinganlt: Annal. de ctiim. et phys. [2] Bd. 64, S. 145, 
Bd.73, 8.442. Völckcl: Annal. d. Chem. u. Tharm. Bd. 87, 8. 130. Kersten: 
Jone, t prakt. Chem. Bd. 8fi^ 8. 271. — *) Dosnat: AdosI. d« ehlm. et pbys. 
[9] Bd. 50, 8. 198. Laureat: Bbend. Bd. 59, 8.385; Bd.68, S. 143. Schrötter: 
Banmg. Zeitschr. f. Phys. Bd. 3, S. 245. Bödecker: Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Hd. 52, 8 100. — •) Hauer: Jahresber. 1861, 8. 1034. — *) Laurent«: Joum. 
t prakt. Chem. Bd. 69, 8. 428. — 8ch rotier: Pogg. Annel. Bd. 69, S. 45. 
— Kbendas. Bd. 59, 8. 37 j Bd. 54, S. 261. 
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Massen vor. Es ist weiss, spröde, fettartig glänzend ; es lost sich, leicht 
in Aether, weniger leicht in Alkohol, und schmilzt bei 74^. 

Ixolyt kommt neben Hartin und Hartit vor; es ist ein amorphes, 
hyacinthrothes Harz; m £&ngt bei 76^ aü zu schmelzen, ist aber bei 100^ 
nooli nicht flüssig. 

Könlit '-'), (C3H)n. Ein krystallinisches Harz aus den Braunkohlen 
von Ütznaoh im Canton 8t. Gallen; es ist weiss oder grmn, leidit zerreib- 
lieh, gemcli* nnd geschmacklos, schwer löslich in Weingeist, leicht IdsÜBh 
in Aether nnd ätherischen Oelen; es krystallisirt aus seinen Lösungen in 
fettglänzenden Blättchen; es schmilzt bei und bildet ein wolliges 
Sublimat; bei der trocknen Destillation wird es senetst; es löst sich 
nicht in Kalilauge. 

Scheererit ^), (CH-^). Ein neben Könlit vorkommendes krystallisir- 
bares, perlmutterglänzendes Harz, welches sich in Alkohol, in Aether, in 
flüchtigen und fetten Oelen löst; es schmilzt bei 44*^, nnd bleibt nach 
dem Erkalten bis zum Berühren mit einem festen Körper oft flüssig ; es 
soblimirt schon unter 100°, verflflchtigt sich stärker erhitzt vollständig. 
Salpeterainre oder Kalilauge lösen es nicht. Ooncentrirte Schwefelataro 
lenetst es erst beim Erhitzen. 

Pyroretin^). Ein braunes amorphes lerrttbliohes Han ana der 
Biannkohle von Salesl bei Anssig. Ans der siedenden alkohoHsdieii L5* 
sang setzt sich beim Erkalten «in Hars GtoHisOi ab, wfthrend die gdM 
bleibende, nach dem Yerdampfen in Aether lösliche ÜMse der Znsammen« 
setznng CgoHscOr entspnoht. 

Ficlitclit (C4H3)n. Ein in den Fichtcustäramcn in einem Torf- 
laLTcr Ijtn lledwitz im Fichtelgebirge eich findendes Harz, welches in flachen, 
farblosen, durclisichti^en perlniutterglaiizenden Nadeln krystallisirt; es ist 
wenig in Alkohol, leicht in Aether löslich. Es schmilzt bei iG'^ und ver- 
flüchtigt Bich bei höherer Temperatur vollständig unter Verbreitung eines 
aromatischen Geruchs. 

Flüssiger Fichteiit (CiH.On- Beim Ausziehen des Fichtenhol- 
zes, in wf'lchem sich das Fichteiit findet, mit Aether schoidcii sich zuerst 
nadelförniige Krystalle ab; beim VerduiiPten der ISfntterlauge scheidet sich 
neben einem schniierigen Har?; ein braunes Oel ab, welches die gleiche 
Znsfimnicnsct'/ung wie das krystallisirte Fichteiit hat, angenehm benzoe* 
artig i ic( l)t, sicii wenig in Alkohol, aber leicht in Aether löst. 

Phylloretin, Tekoretin, Xyloretin. Diese Harze finden sich 
in den Sümpfen von Holtegaard in Dänemark in FichtenstAmmeo. 
Phylloretin ein sanersto£Oßreiee Harz, krystallisirt in glimmerartigon 



1) Haidiniter: Kbendas. Bd. 56, S.346. — ^ Kranss: Po{». Annsl. Bd. 48» 
$.141.— ")Macalrtt-Prinsep: SehweiKg. Jonro. [9] Bd. 25, S.320. Nöggerath: 

Kbeml. Bd. 3, S. I'O. — *) Wiener Akad. Ber. Bd. 12, S- ööl. — *) Bromeis: 
Annal. d. Cliem. u. rimrni. Bd. 37, S. 304. — Sdi rüttcM-: Pogg.Annal. Bd. 55, 
Ö. 59. — ^jSteenstrup: Joarn« f. praku Chem. Bd. 20, 459. 
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BttitdieD, löst ttoh nennKoh »ohwer m Alkohol, leiohter in Aoiher; es 
sohmilst b«i nngefilfar 800 und iiedet hm 360*. 

Tekoretin ein KohlemrMserttoff, krystallisirt in groasen pn»> 
nwtigdten KrjitoHen, igt sehr sehwer löBlich in Alkohol, leicht löslich in 
Aeiher; es sohmilst boi 45<* nnd siedet bei 360^ 

Xyloretin C4.)Hjj4 04, »oheidet sich aus der Lösung in Aether in 
kleinen farblosen Krystallen ab; es schmilzt bei 165* nnd verbiudet sich 
mit Basen. 

Retinasphalt Ein gelbbraunes erdige« Harz aus cK i Braun- 
kohle von Bovey. Alkohol löst duiau- eine ilaizsäure, dit Ketiiisäure, 
C40 ll.'f? ^r; . ein hellbraunes Harz, welches sich leichter in Aetlier als in 
^Veillgeist löst; es fängt bei 120"^ an zu scIiiik l/en, ist ;iber erst bei 160^ 
Yüllkommen llüssig; es zersetzt sich über iiOÜ*^; ist sauer und verbindet 
sich mit Basen. 

Retinit, Walcho wit Ein gelbes fett glänzendes, sauerstoifhal- 
tendes Harz mit uiuschligem Bruch; es ist ein Geraenge verBchiedener 
Sabstaijzeji , aus welchen Alkohol, Aether, Schwefeikuhleiihtoff und Ter- 
pentinöl einzelne Bestandtheile lösen; es wird bei 140^^ weich und elastisch, 
schmilzt bei 250° und wird bei höherer Temperatur zersetzt. 

Ozokerit, Erdwachs''). Eine braune oder gc]])ljraune harzartige 
* Masse, zum Theil mit muschligem Bruch, zum Theil weich und zwischen 
den Fintrcrn knetbar; er riecht nach Steinul, löst sich wenig in kochen- 
dem Alkojiol, leichter in Benzol und in flüchtigen und fetten Oelen. 
Mancher Ozokerit lö«t sich ziemlich leicht in Aether, selbst in der Kälte, 
anderer ist in der Siedhitze selbst wenig löslich. Der Schmelzpunkt des 
Ozokerits von verschiedenen Fundorten zeigt sich verschieden. Der von 
der Moldau schmilzt bei und siedet bei etwa 300"; Ozokerit von 

Newcastle sclimilzt bei etwa GO*^, der von Galizien bei 63*; er fängt schon 
bei etwa 120" an zu kochen, der Siedepunkt steigt jedoch fortwährend. 
Salpetersäure und Salzsäure wirken selbst in der Uitze kaum auf Osokerit 
ein; auch kochende Schwefelsäure zersetzt ihn nur langsam. 

Ozokerit ist ein Gemenge verschiedener Verbindungen , besonders 
von Koblenwasserstofien ; er enthält in reichlicher Menge Paraffin oder 
dem Paralfin fthnlichoi mm Theil sauerstoffhaltende Körper und wird des- 
halb in neuerer Zeit zur Darstellung von Paraffinmasse verwendet. £r 
findet steh in der Moldau und in £ngland bei Newcastle, in den letzten 
Jahren sind grosse Ma.«i8en Ozokerit in GaUaen im KarpathensandsteiD 
aufgeftiiiden und war technisohen Yerwendang gekommen. 



Sehrotter: Pogg. Annal. Bd. 59, 8. 65. — ForehhasBoisr; Annaleo 

der Chem. n. Pharm. Bd. 41, S. 42. — *) Johnstdii: Jonrn. f. prakt. Chesk 
Bd. 14, S. 437; Bd. 2G, S'. 146. — <| Schrot tor: Pogg. Annal. Bd. 59, S. 61. 
— Malaguti: Annal. d. Chem. u. Pharm. Hd. 23, S. 286. Johnston: 
Joura. L prakt. Chem. Bd. 14, S. 226. Magnus: Annal. de chim. et phys. [2] 
Bd. 56, S. 218. Schrötter: Bsnmgirtner*« Zeitschr. Bd. 4, S. 9. — Schubert: 
Jabrb. f. Minmlogie, 18M, 8. 864. 
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Dem Oaokerii sehr ilmlieh ▼erhfttt tioh emwnohsuügßB gdlMtHars, 
das Hatchetin 0, weleheB in ChroasbritMimeii in Glamofgansbire tot- 
kommt; es ist gelb dnrobndktig, sohmilit M 46^ und destillirt, wie ee 
aelieint, nnverftodert; es zeigt womt die ZoMunmentelBiuig und die Eigea* 
Schäften Ton Oiokerit, iat aber in Aetber IfisHcb. 

Dem Erdwachs Ähnlich ist dasNeft-degil, Kaphtadil oder Stein* 
talg von der TscheHgen-Insel am Caspischen Meere, welchee sidi dort in 
grossen Massen in der Nfthe von Naphtaquellen findet Es ist eine 
schwarze, nach Steinöl riechendCf zwischen den Fingern knetbare, bei 76* 
schmelzbare Masse, hauptsächlich ans Kohlenwasserstoffen bestehend, und 
bei der trocknen Destillation ein dem Paraffin ähnliches Fett gebend. 

Braiinkohlenharze 2). finden sich in einigen Braunkohlen ver- 
schiedene liaizarti^re Substanzen ausjyfeschieden , wie Fichtelit, Scheererit, 
Hartin, Ilai tit, Könlit u. a. ; den Braunkohlen selbst wt rdeu ilurch Lo- 
hn u^rsiuittel vernchiodene harzartif^e Sub.stauzon entzo^'en. Aus der Jjraun- 
kolde von Gerstewitz bei Weissonfels (Sachsen) sind mehrere solcher iiaia- 
artigen oder wachsartigen Substanzen dargestellt. 

Leukopetrin, C5oH420.i (?), bildet farblose Krystallnadeln, die sich 
in absolutem Alkohol und Aether, sowie in Steinöl und Terpentinöl lösen, 
in öOprocentigeni Weingeist selbst beim Kochen nicht löslich sind ; sie 
schmelzen über 100^ und färben sich dabei. Aus dem in Aether löslichen ' 
Theil der Braunkohle löBt kochender HOprocujitisrer Alkohol ein saur^ 
weisses krystallinisi hes Harz, die OeoretinBäure , C,» 4 li^j O^, ein indifiFe- 
rentes Harz, welches sich als weisses Pulver abscheidet CftoU4oOc, und 
ein leicht lösliches weiches Harz. 

Geomyririn, CogHß804, wird aus der dunklen Braunkohle, nachdem 
diese zuerst mit Alkohol von HO Procent kalt ausgewaschen ist, durch 
Auskochen mit demselben I^ösungsmittel erhalten. Es ist ein weisses, 
aus mikroskopischen Krystallen bestehendes Pulver; es lost sicli nur in 
starkem Alkohol und in Aether; es schmilzt bei ÖO^. Durch Schmelzen 
mit Kalihydrat wird es zersetzt. 

GeocernVn, C.'.ßH.'inÖ^, scheidet j^ich aus der noch warmen Mutter- 
lauge von Geomyricin beim Erkalten gallertartig ab; aus kochendem 
Alkohol von 60 Proc. wird es als weisse blättrige Masse erhalten. 

Geocerin säure, CsßHr.ßOi, wird aus der Lösung in 60 procentigem 
Weingeist durch Bleisalz geföUt. Sie bildet eine weiss« glänzende blättrige 
Masse, die sich leicht in heissem Weingeist löst, und sich beim Erkalten 
gallertartig abscheidet; sie verbindet sich mit Basen, das Bleisak ist 
PbO.Cft«HMO,. 

Geocerinon, CnoUneOj, findet sich in der bntterartigeni bei vor- 
sichtiger Destillation von Braunkohle erhaltenen Masse, und wird durch 
Umkiystallisiren ans kochendem 80procentigen Weingeist rein dargestellt 



1) Johnston: Joam. f. prakt. Cbon. Bd. 13, S« 488. — *) Brfiekner: 
JoQni. f. prakt. CheoB. Bd. 57, S. I. 
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Es bildet perlmnttergl&nsende Krystallblättchen, die sich leicht in Aether 
und in absolatem Alkohol, schwieriger in wäflserigem Weingeist löseu ; 
sie schmelzen bei bO^ und werden durch Schwefelsäure leicht zersetzt. 

Cerinin,C4oHj804, nennt Wac kenroder ') ein durch Aether aus der 
Braunkohle erhaltenes weiches, knetbares Wachs, wohl ein Gemenge ver- 
schiedener Substanzen. 

Torf harze. Unzweifelhaft enthalten verschiedene Torfe verschie- 
denartige Harze; es sind nur wenige Torfe in dieser Beziehung und nur 
unTollständig untersucht. Aus leichtem friesischen Torf löst siedender 
Alkohol drei Harze, von denen die beiden ersten in der Kälte gelöst blei- 
ben, das dritte beim Erkalten sich abscheidet; Steiiiöl löst aus dem mit 
Alkohol au5«Tekocht.en Torf noch ein viertes Harz -). 

Alphaliarz, Cy.,oHioO|o, ist ein schwarzes glänzendes Harz, in kal- 
tem Alkohol löslich, mit Basen verbindbar ; dasBleisalz ist IM)0 . C ,o H;nO-,. 

Betaharz, C77 Hi;; O.j {?), ist grünlich, in kaltem Alkohol und Aether 
löslich, in schwacher Kalilauge unlöalich, schmilxt bei 52^ und zersetzt 
sich bei 2ö0<>. 

Gammaharz, C104 Hn4 0,, (?). Es ist eine gelbliche, wachsähnliche 
Masse, die unlöslich in kaltem Alkohol, löslich in kochendem Alkohol und 
Aether, wie auch in schwacher Kalilauge ist; et schmilzt bei 74^. 

Deltah arz, CisiH|2iOn (?). Tiefbraune spröde Substanz, löslich 
in Aether oder Steinöl, unlöslich in Alkohol und Kalilange; es schmilzt 
bei 6d^ 

Ammagharz aus leichtem Torf, C,,oH440e (?). Braunes sprödes 
Harz, welches wenig in siedendem Alkohol, leicht in Aether oder Steinöl 
lösiieh ist; es schmilzt \m 74? und wird von KaUlange oder Schwefel- 
Stare nielit Terindert. 

Boloretin. Ein im fossilen Fichtenholz aus d&nischen Torfmooren 
an^gefiuidenee Harz, welches sich besonders reichlich in einer Erde in 
fcssilen hohlen Fichtenstimmen findet, nnd auch im Toif seihst, endlich 
•och in frischen and ahgafiUlenen Fichtennaddn am reicUiehsten im 
Herhst ond za An&ng des Winters, gefanden ist Boloretin soll identisch 
lein mit Substanzen, die im Bernstein, im Botinit and in Westerwalder 
Braunkohlen enthalten sind. 

Es ist eine weisse amorphe Masse, in Alkohol nar beim Sieden, in 
Aether anch in der Eftlte löslich; es schmilzt bei 76^ bis 79<»; durch Er- 
Uiien mit wasserfreier Phoephorsftore wird es unter Bildung von Brsnaöl 
Mrsetst* 

Bie Znsammensetznng des Boloretin aus versdiiedenen Materialien 
«utspricht der Formel CmHs? + 5H0 oder CfoHj^ + 6 HO, das sind 
die Eknenie des Terpentinöls -|- Wasser; es ist nicht gelungen, aus 
Boloretin Terpentinöl zu regeneriren« 



') Annal. d. Chem. n. Pharm. lid.VJ, S. 315. - Mulder: Joum. f. praku 
Cheni. Bd. 16, S. 495; Bd. 17, 6. iU, 
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Elaterit. ElastiBohes £rdp«eh oder Federharx. Ein brtoi* 
Hobes bis sohwarses Hara, weiob und elagtiacb wie Kaulaebnk; ei riedit 
bitammito, ist wenig lödiob in Alkobol und eobwilli in Terpentinfil nnd 
Steindl, obne eicb au lösen; ee sebmilst kiobt nnd Terbreimt mit nuaen« 
der Flamme. Es entbAlt liaopteiGfalicbKoblenwaeBerBtoffe, ^eUetobt CUBai 
ansserdem saneretofiPbaltende Subetanaen, welcbe siob dnrcb Anakocben 
mit Aetber und Alkobol grOwientbeils aveneben laaeen. Uebrigens sind 
die als Elaterit beseiebneten Substansen ans Ftaakreieb, England nnd 
Nordamerika in cbemiacber Beaiebnng niobt identisob 

Berengelit, soll in Sfidamerika siob in grosser Hengs finden; es ist 
ein grftnliobbraanssi bartes, gUnaendee Hars Ton nnangenebmem Geroeb, 
beim Sebmelaen angenebm rieobend ; es löst sidi leiobt in Alkobol und 
Aetber und in wässerigen Alkalien. Kaeb Jobnston^ entspricbt es der 
Zusammensetanng C4oUa«07. 



Henry: Jonrn. d« obim. med. Bd. 1, 8. 18. Johnston: Jonin. t jgmku 
Cliem. Bd. 14, 8. Ü2. — *) Joara. t prakt. Chrai. Bd. 17» 8. 110. 
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Si rind hier eine Rmlie von Stoffen zu beschreiben, die, früher noch 
nicht Abgehandelt, theils ausschliesslich Prodacte des Thierlebens sind 
(Gallenbestandtheile, Harnsäure u. s. w.), theils im Thier- und im Pflan- 
zenkörper vorkommen (Elweisskörper), Diese Stoffe, meistens sehr leicht 
veränderlich, sind chemisch nicht hinreichend bekannt, um sie classificiren 
zu können; wir müssen diese Körper theils nach ihren allgemeinen che- 
mischen Eigenschaften gruppenweise zusammenfassen, theils ihrem Vor- 
kummeo in den gleichen Organen nach zusammenstellen. 



Elweisskörper. 

Eiweissarti ge Stoffe, Alburainkörper, Albuminato, Blut- 
bilder, Protein Stoffe. Diese Namen bezeichnen eine Classe von stick- 
stoffhaltenden Substanzen, welche ausgezeichnet sind durch ihr Vorkom- 
men, durch ihre Eigenschaften und den Antheil, den sie an der Bildung 
der Thier- und Pflanzenkörper und an den Lebensprocessen in diesen neh- 
men. Die Eiweisskörper finden sich inThieren und Pflanzen; man hatte sie 
zuerst aus Thierstoffen abgeschieden, und glaubte, dass sie nur Producte 
des Thierlebet» und aiuschlietsliohe und charakteristische Bestandtheile 
des Thierkörpera seien. Später erkannte man , dass in den Pflanzen die 
gleichen Körper enthalten sind, dass sie sich in allen Pflanzen finden und 
Bogir ausschliesslich in diesen aus einüsdieren Verbindungen gebildet 
werden, dass sie erst durch die Pflanzen in den Thierkörper kommen, 
und hier theilweise unter Modification assimilirt, nie aber wie in dem 
PfiaDzenkörper erzeugt werden. 

Die Yerschiedenen Eiweisskörper bestehen aus Kohlenstoff, Wasser- 
■toff, Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel; sie zeigen in Bezug auf empi- 
rische Zusammensetzung keine grossen Unterschiede; sie enthalten in 
100 ThKlen: 51 bis 54 Kohlenstoff, clwa 7 Wasserstoff, 15 bis 17 Stick- 
*M> 0,9 bis 1,7 Schwefel und etwa 25 Sanerstoff. Nadi der frQheren • 
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Annahme enthalten einige dieser Albuniiuate wie S( liwcfol auch Plios- 
phor in organif^elier Verlnndnng. Im lebenden Körper sind die Pro- 
temßtullü mit ^lincj alsul)staiiz verbunden, welche ihnen nur schwierig 
vollständig entzogen werden kann ; sie hinterlassen daher beim Verbren- 
nen Asche, oft mehrere Proceut, welche hauptsächlich aus Phosphaten 
und etwas Carbonaten von Alkalien und von Kalk und Magnesia besteht» 
«am Theil auch Eiaenoxyd onth-ilt. Die Bildung der Protei'nkörper in 
der Pflanze ist wwentlioh durch die Gegenwart der Mineralstoffe bedingt, 
und davon abh&ngig. 

IHe folgende Tabelle giebt eine Zusammenstellung der Zusammen- 
setzung yersohiedener dieser Körper als aschenirei berechnet» 





TC ( iVi 1 1 1 n - 

iv 11 1 < II 

Stoff. 


stuff. 


OtlvIV 

Stoff. 


ii\ 1 
Stoff. 


P 1 1 VC 

fei. 




Biwritt aas Kern . • • • 


53,4 


7,0 


15,7 


22,4 


1,6 






53,0 

* 




15,6 


23,1 


7 






52,8 


7,8 


16,4 


22,3 


1,2 






53,8 




16,1 


21,9 


0,5 


0,4 Eisen. 


PflHnz«»niiibuujin .... 


53,4 


7,1 


1.5,6 


23,0 


0,9 






52,6 


7,0 


17,4 


21,8 








54.9 


7,3 


16,2 


20,5 


1,1 








7,1 


15,6 


22,8 


1,1 






52,6 




18,0 


21,5 


0,8 






54,1 


6,9 


16,6 


21,5 


0,9 


* 




53,6 




' 15,7 


22,6 


1,0 






54,5 


6,9 


16,5 


20,9 


1,2 




L«guinin aus Erbsen . . 


51,5 


7,0 


16,8 


24,3 


0,4 




Le^iimin aus Bohnen . . 


51,5 


7,0 


14,7 


26,4 


0,4 




(iluten(!asein aus Wei/L«n . 


51,0 


(;,7 


16,1 


25,4 


0,8 




('on^'Iutin ans Mandela . 


50,5 


6,8 


l.s,-j 


•J4,l 


0,4 






42,9 


7,1 


Jl,ö 


37,3 


1,2 





Ueber die chemische Constitution der Albuminkörpor lässt sicli trotz 
viellacher Unter.«uchungcn nicht einmal eine begründete Mutlmiassiing 
aufstellen. ISIulder hatte die Behauptung aufgestellt, dass alle diese 
Körper beim Auflösen in Kalilauge und Fällen mit Säure den gleielien 
schwefelfreien Körper geben, dass sie daher Verbindungen dieses gleielien 
schwefelfreien Radicals mit verschiedenen Mengen Schwefel und zum 
Theil mit I'bosplior seien; er nannte diese? Radical, das or daigestellt zu 
haben glaubte, Protein (von ff (J(oroc, der erste) ; daher die verscbiedenen 
Verbiudungeu Protei ustoffe. Es ini nun erwiesen, dass es keinen 
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Körper von der ZnsammenBetzun^ des Mulder'schen Proteins giebt, Jass 
das angebliche Protein Schwefel enthält und auch nach seiner Darstellung 
je verschiedene Zusaramensetzuni? zeigt (s. S. 407). Der Bedeutung des 
Wortes nach ist es daher unrichtig noch von Proteinkörpern zu reden; 
weuu man aber absieht von der eigentlichen Bedeutung, so kann man 
den Namen für diese Clafise von Körpern wohl beibehalten, denn auch die 
anderen Namen All)uniinkörper", „Eiweif^skörper" können zu Missver- 
ständniHsen YeranlasHung geben, da nie im eogem Sinne nur einzelne za 
dieser Gruppe gehörende Körper bezeichnen. 

T)ie Proteinkörper haben jedenfalls eine sehr complicirte Zusammen- 
setzung, sie enthalten wahrseheinUcli viele Radicale mit einander ver- 
bunden, von welchen Radicalen einige allen oder mehreren Eiweisskör- 
pem gemeinschaftlich sind, während andere Kadicale den einzelnen Arten 
eigentbOmlich sind. Darauf deutet dies Verhalten der verschiedenen AI* 
Iraminkörpcr hin, welche vielfach in Eigenschaften und Umsetzungen die- 
ttähen Eracheiniingen neben bestimmten Yersehiedenheiteu zeigen. Man 
ist in neuerer Zeit ireneigt, in den ProteYnkörpern Kohtenbydrate in Ver- 
bindung mit Stickstoff- und achwefelhaltenden Körpern anzunehmen. 

Die Protelnatoffe haben nach ihrem Schwefelgebalt jedenfalls ein 
•ehr hobes Atomgewicht; da tie bänfig in der ZosamnenBetiang etwas 
Tcrtnderlich sind, nnd überdies nicht leicht eonstante Verbindungen ein- 
gehen, so Itot sich das Atomgewicht nicht feststellen, nnd daher aach 
heine bestimmte Formel berechnen ; die bis jetst anfgestellten Formeln 
böonen daher nichts angeben, als die Relation der einseinen Eiweiflskdr- 
por anter einander besftglich der Zosammensetaning. 

Die versobiedenen Eiweisskdrper kommen in zwei Modifieationen vor, 
in löslicher nnd in nnldslicher Form. In Iflslidier Modification fin- 
den siob die EiweisskOrper hauptsächlich in den Sftften des Thiers nnd 
PflansenkOrpers und gehören hier au den wichtigsten Bestandtheilen der 
Kabnmgssftfte; Die unlösliche Modification findet sieh theils ohne be- 
Btiminte Form, theils organisirt im lebenden Körper, und nimmt wesent» 
lidien Antheil an der Bildung der Gewebe. Einige Albuminkörper kön- 
awi auMser Ii a 1 b des lebenden Köipers unter gewissen Umständen Kry- 
•tallfonn annohnieuj sie finden sich aber im lebenden Körper selbst nicht 
krystuUlHirt. 

Die „löslichen Alhuminkörper" sind in Wasser löslich; die wässerigen 
I^Bungen hinteHassen beim Verdampfen unter 50 ' amorphe, meistens durch- 
Bohclnt'iide hornartige dem arabischen Gummi äusserlich ähnliche Maasen, 
^«'Ichf gerueh- und geschmacklos, in kaltem Wasser löslich, in Alkoiiol 
ond Aether aber unlö.slich sind; sie lösen sich in sehr verdünnten Säuren 
Uüd Alkalien ohne Verändcniiiir; durch Einwirkung von starkem Alkohol 
lind Aether, sowie durch Einwirkung starker Säuren und Alkalien gehen 
leicht in die unlösliche Modißcatiou über. 
We wässerige Lösung der Albuminkörper ist im reinen Zut-tande 
neuiral; sie polarisii-t links) sie wird durch Alkohol, durch Hineralsäuren, 

99» 
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durch Chlorwasser und Gerbflftmra, sowie durch viele MetalUalze gefallt, 
namentlich durch die Lösungen von Kupfer, Blei, Queckanlber und Silber; 
die Niedersohlftge enthalten aber h&nfig die Albnnunkörper schon in un- 
löslicher Modifioation. Wegen der Unlösliehkeit der Verbindungen von 
Metallsalsen mit Eiweisskörpem hat man die letiteren wohl als Antidot 
bei Vergiftungen mit MetaUsalzen angewendet 

Die unlöslichen Modificationen der Proteainstoffe sind färb- und ge- 
ruchlose, amorphe, flocldge, snweilen organisirte Massen, unlöslich in 
Wasser, Alkohol und Aether; sie lösen sich in starker Essigsäure und in 
dreibasischer Pbüsphorsfture; die sauren Lösungen werden durch Ferro- 
cyan- und Ferridcyankslium gelKllt. Diese Körper quellen in sehr stark 
Terdannten Minerals&uren, 1 TU. Sfture auf etwa 2000 Thln. Wasser, gal- 
lertartig auf, oder lösen sich darin; durch eoncentrirte Säuren werden 
sie aus der Lösuug abgeschieden. 

Die Eiweissstoffe sind indifiPerent, im reinen Zustande vollkommen 
neutral, sie bilden weder mit Säuren nod^ mit Basen oonstante Verbin* 
dangen. Sie werden aus der sauren Lösung durch Flatincyanür und 
auch durch Platinchlorid '0 gef&Ut; es ist aber noch nicht festgestellt, ob 
diese Niederschläge durchaus constante Zusammensetsung aeigen. 

Verdünnte Alkalien lösen die Eiweisskörper; auf Zusata von Säuren 
werden sie mehr oder weniger verändert abgeschieden. In zugeschmolse- 
neu Köhren mit Wasser auf 160^ erhitzt gehen sie in lösliche, noch 
nicht näher untersuchte Prodncte über. 

Jm Uebrigen zeigen die löslichen und die unlöslichen Modificationen 
der Eiwei^skörper im Wesentlichen gleiches Verhalten und geben die 
gleiclieu Zersetzungsproducte. 

Die Proteinkörper schmelzen beim Erhitzen erst bei höherer Tem- 
peratur und unter Zersetzung; sie blähen sich auf und schwärzen sich 
unter Verbreitung eines unangenehmen (Joriichs. Bei der trocknen Destil- 
lation bilden sich neben Wasser reicliliclio Mengen onipyreumatischen 
Oels ( DippeTs Oel, Oleum animale)^ Ammoniak, flüchtige Basen und 
Schwelel Verbindungen enthaltend. 

Die Blutbilder zersetzen leicht das WasserstofThyperoxyd unter Ent- 
wickelun^^ von Sanerstoft'gas, und sind, wenn feucht, im hohen Grade fänl- 
nisslilhig und tragen die Zersetzung auch leicht auf andere weniger fäul- 
nissfähige Körper über, sie wirken daher wie Fermente. Bei der Fäulniss 
der Eiweisskörper entstehen hauptsächlich Ammoniak und flüchtige orga- 
nische Basen, wie ]\rethylamin u. a. verbunden zum Theil mit Ilüchtigen 
Fettsäuren, und Schwcfelammonium, oder ähnlichen Sulfureten, daneben 
licuein (Kasi oxyd) und homologe Körj)er, Leucinimid, Tyroain nel)en 
einem krystallisirbaren Korper vom Geruch der Faeces, und amorphe 
nicht genauer bekannte Körper. 

0 Soliwarsenbach: Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 133, S. ISf); Hd. U4, 
S. 62. Diukonow: Chem. Centralbl. 1867, 8. 852. — ^} CommailU: Cbei». 
Gentralbl. 1867, S. 585. 
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Bei Einwirküiig von Magmisaft bei einer Temperatiir von 80^ bis 
40* erladen die Elweisfiikdrper eine Umsetmng, wobei die uolöslichen 
Modificationen zugleich in den löslichen Zostand übergehen; es bilden 
sich die Peptone; diese Körper finden sich als ümwandlungsproducte der 
Eiweii^sstoiTe durch die Veidauung im Miigeusal't und im Dünntlarmsaft, 
nicht mehr im Chyhis; die Peptoue sind leicht in Wasser löslich, sio 
werden durch Alkohol gefällt, aber weder durch Kochen coagulirt, noch 
durch Säuren, durch Alkalien oder Ferrocyankalium niedergrsdilagen ; 
sie gehen mit Leichtigkeit durch thierische Membranen, polariäiieu stark 
links. 

Wie durch Magensaft werden die Eiweisskörper auch durch Pankreas* 
satt ^^olöst und in Pepton verwandelt 

Bei fortgesetztem Kochen der Blutbilder mit Wasser bei Zutritt von 
Luft findet eine mehr oder weniger vollständige Lösung statt; die Pro- 
ducte sind amorphe, langsam in Wasser sich lösende Körper; nach Mal« 
der sollte eich hier durch Oxydation Trioxyprotem bilden. 

Beim Erhitzen der Blutbilder mit MangaDhyperoxyd und Schwefel- 
säure erleiden sie eine weitergehende Zersetsnng; es bilden sich eine 
Reihe flüchtiger und nicht flüchtiger Producte; nur die hierbei mit den 
Wasserdämpfen sich verflüchtigenden Producte sind näher untersucht; ee 
sind die flüchtigen Fettsäuren, Ameieens&ure, Eesigsfinre, Propioneftnre, 
fiuttersfture, Valerians&ure und Giqpronsfture, dann Benzoesäure und die 
ihr nahestehende vielleicht homologe CoUinaänre (s. S. 452), und die 
Aldehyde der flflchtigen Säuren: Aoetylaldehjd, Propional, Butyral, Ben- 
soylwaseerstoff u. a» Im Bücksiand sind an den Säuren gebund^ Am« 
moniak und flfichtige Basen (Guckelberger*). 

Beim Kochen mit chromsanrem Kali und Schwefelsäure bilden sich 
aeben den genannten Produeten einige Nitrile: Qyanwasserstoff und Y»-* 
lerottitriL 

Uebemumgaasaures Kali in iräaseriger Lösung giebt mit Eiweiss» 
kdrpern gekocht Bensoesäure und überhaupt ßenzoyl Verbindungen, Alde- 
hyde und flüchtige Fettsäuren neben einem syrupartigen Gemenge; der 
Schwefel wird hierbei yollständig zu Schwefelsäure oxydirt (Städeler'); 
unter Umständen soll auch Harnstoft' entstehen (Bechamp"*). 

Salpetersäure färbt die Albuniinkörper gelb; beim Digcrircn mit 
niHPsig verdünnter Salpetersäure bildet sich eine Lösung, welche Oxal- 
säure und Zuckersäure enthält, während ein gelber Kücl^-taiid bleibt; 
dieser enthält Xanthoproteinsäure, C72H54N8 0.)4 -f" nach 
Mulder, wahrscheinlich eine Nitrosäure ; sie enthält aber noch etwa 
1 Proc Schwefel, ob sie im reinen Zustande schwefelfrei ist, bleibt zu 



■ 

^) Kühne: Cbem. CentralU. 1867, 6. 411. — >) Gnckelberger: Annal. 

d- Chem. u. Pharm. Bd. 64, S. 39. — Stadeler: Cheni. C n^ralbl. 1$58| 5.90. 
^ttbbotU; Uwdm* im^ S. 693. — SbeniMw. 1857, & m,. 
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entscheiden. Es ist ein gelber, in reinem Was.sfr, Alkohol und Aether 
nicht löslicher Körper ; die wasserigeu Alkalien auch Ammoniak, Kalk- imd 
Bary twauer lösen ihn mit rothbraaner Farbe, die Metallsalze lallen diese 
Lösung, 

Eine salpetrige Säure enthaltende Lösung von sal^x tereaurem Queck- 
silberoxyd (1 Tbl. Quecksilber, 1 Tbl. Salpetersilurehydrat und 47a Thk. 
Wasser gelöst; Reagens von Millon) färbt die Eiweisskörper besonders 
beim Erhitaen roth. Jod färbt sie intensiv gelb. 

Die wässerigen neutralen oder schwach alkalischen Lösungen der 
Blutbilder werden durch Einleiten von Chlorgas flockig geftUt; der Nie- 
derschlag enthält je nach Dauer der Einwirkung 6,6 bis gegen 14 Proc. 
Chlor; die Albnminkörper nehmen hierbei sngleich Sauerstofif aus dem 
Wasser auf. Mnlder nahm an» dass die Proielnstoffe bei Einwirkung 
▼on Chlor cblorigsanres Protein bilden, eine Annahme, welche seinen 
Analysen selbst nicht entspricht. Werden die gechlorten Albnminkörper 
mit wässerigem Ammoniak behandelt, so wird Oilor entaogen und dafür 
Sauerstoff aufgenommen; es bilden sich sogenannte Oxyprotek'ne. Wenn 
die Lösung der Eiweisskörper in conoentrirter Salpetersäure mit hin- 
reichend starker Salssäure versetst erbiist wird, so tritt aller Stickstoff 
und aller Schwefel der Albuminate aus; die Producte enthalten nur noch 
den Kohlenstoff und Wasserstoff des Eäweiss. Beim Kochen mit den 
Säuren destilliren flüchtige ölartige Producte über, während nicht flüch- 
• tigc Körper surflckbleiben. Unter den flüchtigen Producten, welche mit 
den Wasserdämpfen Übergehen, findet sich ein schweres Gel von sehr 
starkem Geruch, welches sieh wenig in Wasser, leicht in Alkohojl löst; 
mit Wasser gekocht nnmrsetit desttllirt, für sich erhitst aber heftig ver- 
pufft; dieses Oel enthält Chloraeole, besonders die zwei Yerbindangen 
C4HiCl3(N04) und C4 Hj Clj (NO4).. diese Producte reihen sich dem Chlor- 
pikrin (Cl^ClaNOi) und dem Trinitroform C^H(N04)j an^ und haben ähn- 
liche Eigenscliaften. Unter den durch Königswasser gebildeten nicht flüch- 
tigen Stoffen finden sich Oxalsäure, Fumarsäure und verschiedene Chlor 
onthalteuüe Nitrokörper, wolcLe bei weiterer Behandlung mit Königs- 
wasser flüclitigc Chlorazole, und flüchtige Fettsäuren Valeriansäure u. a,, 
geben. Unter den nicht flüchtigen Producten findet sich eine der Bi- 
chlorHulicylsäure, Ci4H4Cl;06, und eine der Bichlornitrocaibolsäure, 
CijHa Cl^ NO,;, isomere Säure. 

Concentrirte Salzsaure oder massig verdünnte Schwefelsaure lösen die 
Eiweissstoffe beim Erwärmen unter Zersetzung; beim Kochen an der Luft 
färbt sich die Lösung erst blau, dann violett, zuletzt braun, lieim Kochen 
mit massig verdünnter Salzsaure (1 VoL Säure, ö Vol. Wasser) bildet sich 
ein leimartiger Körper. 

In conoentrirter Schwefelsäure quellen die Eiweisskörper gallertartig 
auf, bei Zusatz von Wasser schlägt sicli ein weisser ScliwefelBäure ent- 
haltender Körper nieder. Bei Gegenwart von Znrkerlösung Farben sie 
sich mit concentrirter Schwefdsfture purpurviolett und zeigen eine ähn- 
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li^e Reaotion wie GaUeDsftnren; die Flfiaaigkeit steigt im Spectralapparat 
aller nur eineo Abaorptionflatreifeii (nicht mehrei'e wie bei der ÖälleD* 
siare) und leigt nicht den Dichrolsmns derGaUenaättrenreaction Beim 
Kochen der Proteinstoffe mit verdünnter Schwefelsaure bilden gioh Am- 
moniak humusartige Köiper, Leuciii und Homologe, Leuciiihnid, Gly- 
cücull (V), TjTOsin, Üüchtigo Fettsäuren neben Benzoesäure oder vielleicht 
Bernßteinsäure. 

Verdünnte Kalilauge löst Eiweisskörper schon in der Kälte; Säure 
scheiden sie aus dieser Lösung unverändert ab; es wird hierbei kein 
ScUvvetelkidium gebildet. Wird die alkalische Lösung auf 50° bis QO^ 
erwärmt, so bildet sich sogleich Schwetelkjdiuni, was sich auf Zusatz von 
wenig Blcisalz dur( h die Abscheidung von Frlnviu zeni Schwcfelblei erken- 
nen lässt; wnr die Lösung einige Zeit erhitzt, so fällt nuf Zusatz von 
Säuren ein unlöslicher Körper nieder, das Protein von Mulder, welches 
aber noch Schwefel enthält, und zwar nahe ebenso viel wie der angewen* 
dete Eiweiflskörper, wie nachfolgende Analysen ergeben: 







Protein aus: 






Albumin 


Fibrin 


CaseTn 


Kohlenstoff . • 


. . 54,0 


5d»l 


54,6 


Wasserstoff . . 


. . 7,1 


6,9 ' 


7,1 




15,6 


14,1 


15,8 




. . 1,5 


0,7 


0,7 


Sauerstoff . . 


. . 21,8 


25,2 


21,8 



Es moss der Theil der Eiweisskörper, welchem der Schwefel als 
Schwefelkalimn entsogen ward, unter Zersetzung ganz ^n Lösung Über* 
gegangen sein, wfthrend der nicht von der Kalilauge aufgenommene 
Sdiwefel sich mit dem unzersetzten Theil der organischen Terbindung 
wieder unlöslich abschied. Es scheint demnach, dass nicht aller Schwefel 
eine» AlbuminkÖrpers in gleicher Weise gebunden ist, denn der eine 
Th«l IftsBt sich als Schwefelkalium entziehen, der andere nicht; hierin 
zeigen die verschiedenen Albuminkörper sich verschieden, denn -während 
ans Albumin reichlich Schwefelkalium erhalten wird, giebt Fibrin relativ 
Weniger, und Casein noch weniger Schwefelkalium. 

Beim fortgesetzten Kochen mit conccntrirter Kalilauge werden die 
Alhumiiikör})er unter Entwick«']imi^ von Ammoniak zersetzt, Säuren brin- 
gen dann keinen Niederschlag mehr hervor, die Lösung enthalt Leucin 
und einige nicht näher untersuchte Körper, von denen Muld(^r riii'n aus 
der siedenden alkoholischen Tiösung beim Erkalten Bich ubsciieidendcn 
Korprr ajp Erythroprotid, C];^ Iis NO,, bezeichnet, und einen auch in 
J<alt» ni Alkohol löslichen Körper als Protid, G|8Hi)!^i04; wahrscheinlich 
Bind diese Körper unreine Gemenge. 

^) Zeitschrift far anal. Chem. Id68. S. 514. 
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Beim Schmelzen von Kalihydrat mit Protei nfitofifen entwickeln sich 
reichlich Ammoniak, flüchtige Basen und Waaserstoffgas und ein flüchtiger 
farbloBer und krystallisirbarer, mich Faeces riechender Körper; im Kück« 
stand finden sich flOchtige Säuren, Yaleriansänre, Bntters&ure, Eesig^ 
sänre n. b. w., sowie auoh Leucin und Tyrosio. 

Nach dem Kochen der Eiweiaakfirper mit KalilÖBung bildet sich auf 
Zusatz von etwas Knpfersalz eine Tiolett geArbte Lösung. 

Wenn man die einielnen Albnminkörper allen ihren EigensohaftaD 
nach finterscheiden will, so giebt es eine ganze Reihe solcher Körper; es 
ist aber oft schwierig in entscheiden, wie weit kleine Abweidinngen in 
der Znsammensetznng und in einseinen Eigenschallen anf Rechnung yqo 
Bamengungen oder auf andere UmstAnde kommen, oder wie weit sie con* 
staute Unterscheidungen bilden. Dagegen können wir gewissen Haupte 
eigenthOmlichkeiten naiih die ganze Qasse der Eiweisskörper in drei 
Gruppen bringen, die bestimmte Unterschiede geben. 

1) Albumin oder Eiweiss im engem Sinne. Die lösliche Hodifioap 
tion ist dadurch charakterisirt, dass sie bei 60^ bis 70^ in den unlöslichen 
Zustand ftbergeht, sie «gerinnt* oder „coagulirt*. 

2) Fibrin oder Faserstoff geht, nachdem es dem Einfluss des 
lebenden Organismus entzogen und nicht mehr mit den lebenden Geftsa- 
wänden in Berflhrung , schon bei gewöhnlicher Temperatur sogleich oder 
nach kurzer Zeit in den unlöslichen oder geronnenen Zustand ftber. 

8) Caseln oder Kftsostoff gerinnt, wenn es gelöst ist, nicht oder 
unYolktftndig b«m Erhitzen , leicht und volktindig dureh Einwirkung 
Yon Fermenten, besonders von Lab; beim Erhitzen der Lösung an der 
Luft geht lösliches CaseVn an der OberftUshe der Flüssigkeit in verfinder- 
tee unlöslicfaes Gasein über, es Inldet dne Haut (wie z. B. die Milch). 

Man darf nun nicht annehmen, dass es nur ein einziges Albumin, 
ein einziges Fibrin oder Casein gebe, sondern es giebt z. B. verschie- 
dene Arten von Albumin, die in der Zusammensetzung in einzelnen Eigen- 
schaften sich verschiodeu zeigen, ebenso beim Fibrin und Casein; jeder 
der Namen bezeichnet uns daher eine Gruppe sich nahostelii'iider gleich- 
artiger Körper, die sich ähnlich, aber nicht identisch sind. Wir Imden 
die Glieder der einzehitn Grü))peu sowohl im Thier- wie im Pflanzenreich; 
man kaim daher auch Thieralbumin und Pflanzenalbumin, Thierfibrin 
und Pflanzenfibrin, Thiercaßeiu und Pflanzencasein unterscheiden. 

Die Eiweisskörper sind in physiologischer Beziehung von grosser 
Wichtigkeit; sie treten meistens als Hauptbestandtheil in den verschie- 
denen Süften und Geweben des Thierkörpers auf; sie finden sich aber 
auch allgemein in der Pflanze und in jedem einzelnen Organe denselben ; 
in grösserer Menge häufig in den Samen. Sie machen einen wesentlichen 
Bestandtheil der Nahrungsmittel des Thieree aus, denn nur solche Nahrungs- 
stoffe, welche Eiweisskörper enthalten, können zur Bildung von Blut, 
Fleisch und Geweben verwendet werden; sie tragen wesentlich auch bei 
zur AbscbeidoDg der Kohlensäure aus dem Thierkörper. Der thierische 
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Körper vermag nicht die Albumlukorper aus einfHcheren Körpern zu bil- 
den, während die Prianze diese Körper nicht in ihrer Nahrung fertig ge- 
bildet tiiidet, sondern sie in ihrem Organismus aus Ammoninksalzen, Koh- 
lensäure und Wasser unter Eintiuss gewisser Mineralsubstanzen, nament» 
lieh von Phosphaten der Alkalien und Erdalkalien , vielleicht auch von 
£isen erzeugt. Die Pflanzen sind also die Erzenger der Albuminkörper, 
und da» TJiierreieh ist in dieser Beziehung von dem Pflanzenreich ab- 
hängig. 



Thieralbumiu und verwaudto Stoffe. 

Albumin. 

Albumin, Eiweiat. AUmmin findet sieh allgemein in tbierischen 
FIfiarigkeiten, besonders in dem Weissen der Yogeleier (etwa 12 Ttoe.), 
in den Eiern der Fische, im Blntserom (etwa 7 Proo.), im Ghylus, der 
Lymphe, in der Fleisehflüsngkeit, dem Gehirn, in der Amniosflüssigkeit» 
in Mikb, in den festen Thierezerementen u. s. w^ laweilen im Harn, in 
Gystenflaaaigkeiten und in anderen Bestandtheilen desThierkflrpers; kurs 
es findet sich im Thierkörper sehr verbreitet. Es kommt hier snnichst 
in löslicher Form Tor, ob aaeh in der unlöslichen Modification« Iftsst sich 
nicht nachweisen, da wir unlösliches Albumin Yon anderen nnlöelichen 
Phyteinsioffen nieht sicher unterscheiden können. 

Dies Albumin verschiedenen Ursprungs hat im Wesentlichen die 
gleichen Eigenschaften; es zeigen sich jedoch auch in einigen Eigen- 
schaften, selbst in der Zusammensetzung Verschiedenheiten, so dass man 
verschiedene Arten des Albumins unterscheiden niusH. 

Eieralbumin, Eier-Ei weiss. Reines Albumin, aus dem Eiweiss 
der hiiLnerartigen Vögel dargestellt, hat nach Lieverkühn die Zuaam- 
mensetzung Ci44Hr22N,HS-2 044, nach Theile C,mHi.24N,7S2046. Es ist im 
troikneii Zustande eine gelbliche, durchsichtige, zu weissem Pulver zer- 
reibllclie Masse, geruchlos und geschmacklos; es quillt im Wasser zuerst 
aut und löst sich dann, selbst wenn es trocken zuerst auf 100" erliitzt 
>*'ar; die Lösung ist eine nicht fadenziehende Elüssigkeit. Das reine 
Albumin reagirt in Lösung schwach sauer (daher „Albuminsäure" von 
Graham genannt), das gewöhnliche Albumin reagirt schwach alkalisch; 
die Lösung zeigt die sperifische Drehung — 35,5^ für die Frauenhofer- 
Behe Linie J), £s ist unlöslich in Alkohol und Aether; aus der wässe- 
rigen Lösung wird es durch eine nicht au grosse Menge von yerdünntem 
Alkohol unverändert abgeschieden. 

Zur Darstellung von Albumin aus Hühnereiweiss wird dieses mit 
Ws8ier verdünnt und damit serrieben, um die häutigen Theile absn- 
*oh|i^n filtrirt, und dann unter 50^ zur Trockne verdampft. Das so 
^gettellte Albumin ist, wenn es nicht in einer Atmosph&re Tg» ICohlen- 
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s&are oder Lenclitgas filtrirt nod eingedAinpft wurde, etwu geftrbfei m 
enib&lt ferner noch Fett, Alkali, Ghlomatrinm und PhoBplwte. Dnroli 
Behandeln mit Alkohol and Aether wird das Fett entsogen; um das Eiwein 
frei von AichenbestaiidtheileB sm erhalten, kann man ee naoh dem An- 
a&aem mit Esaiga&nre der Dialyse unterwerte, wobei reines Alhnmin ra« 
rückbleibt (Oraham); oder das geUSste Eiwdss wird nach dem Filtriren mit 
Bleieosig gefsUt nnter Yermeidang eines Ueberschnsses, woranf der Nie^ * 
derschlag eine knrxe Zeit ausgewaschen nnd in Wasser vertheilt dovoii 
Kohlensäure sersetst wird; das Filtrat wird dann nach Einleitung Ton 
etwas Schwefelwasserstoff TOtsiehtig auf 60^ erwärmt, damit eine kleine 
Hepge EiweisB, indem es coagdirt, das Sehwefelblei aufnimmt, woran! 
das farblose Filtrat in flachen Schalen bei 40° eingedanipffc wird. 

üm reines Eieralbumin zu erhalten, wird das verdünnte Hühner» 
ciweiBs zuerst mit Kohlensäuregag behandelt, oder mit wenig Essigsäuro- 
hycliut versetzt, die von dem Niedersckluge abriltriite Flüssigkeit giebt 
dann nach dorn oben angegebenen Verfahren behandelt reines Albumin *). 

Die wässerige I>ösung von Eiweiss wird durch Schlagen oder Küliren, 
sowie beim Durehleiten von Gas, auch von sauerstoffYreiem , in Fjusern 
verwandelt, die sich zu Membranen vereinigen, welche als künstliches 
Zellgewebe bezeichnet sind, jedoch ein anderes Vorhalten zeigen als 
eigentliches Zellge\ve])e 

Das lufttrockne Albumin verliert bei 100^ bis 130* noch etwa 12 Proc. 
Wasser, ohne seine Löslichkeit im Wasser zu verHeren; bei 165® fangt 
es an sich zu zersetzen unter Bildung von Wasser, flüchtigen Basen, 
Schwcfelamnioninm, Brenzöl u. s. w. 

( 'liarakteristisch ist das Verhalten der wässerigen Albuminlösung 
beim Erhitzen; die nicht zu verdünnte liösung wird bei 60*^ trübe, bei 75^ 
scheidet sich ( on gulirtes Eiweiss als flockige Masse ab, oder die ganae 
Masse gerinnt; bei stark verdünnter Lösung findet das Coaguliren erst 
bei höherer Temperatur oder gar nicht mehr statt; wird das Alkali des 
Aibununs zuerst durch etwas Essigsftnre neutralisirt, so scheidet sich daa 
Eiweias vollständig ab; ein Zusatz von freiem Alkali oder auch ein Ueber- 
achnss von Essigsäure verhindern das Gerinnen. 

Wässerige Albuminlösung wird nicht durch Kohlensäure , wohl aber 
durch verdünnte Schwefelsäure, Salpetersäure, Salisänre, durch Chlorwasser 
sowie durch Pyro- oder Metaphosphorsfture gefiUlt; die Fällung erfolgt 
besonden leicht durch etwas Salpetersäure, daher diese bei Prüfung auf 
gelöstes Eiweiss verwendet wird. Ctewdhnliche dreibasische Phoephor- 
säure sowie organische Säuren fUlen Eiweiss nur bei Zosats von Chlor* 
natrinm, von Gkmbersala, schweflslsaurer Magnesia oder anderen Alksli- 
salaen; der so erhaltene Niederschlag ist in kaltem Wasser oder in 



lloppe-Seyler: Chem. Centralbl. 1865, S- 78»;. — 2) Meisens: Journ. 
für prakt Chem. Bd. 54, 8. 383. Liebig n. Kopp, Jaliresber. 1857, S. 531. 
11 ai ting: .Sv:huiidt's Jahrb. f. d. ^es. Medicin Bd. 76, S. 148. 
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Eiigjgsäare löslich. In oonoentrirter LOeung wird Albmnui durch einen 

grossen UeberEcbuss von Essigsäare gallertartig, beim Erwärmen erfolgt 
LuäUDg. Gerhfsäure sowie Kreosot und Anilin fällen Eiweisslösuug. 

Verdünnte Alkalien i allen Albuminlosung nicht; eine verdunuto Lö- 
sung von reinem oder kohlensaurem Alkali verliindert das Gerinnen 
des Albumins beim Erhitzen; auf Zusatz von verdünnten Säuren, auch 
von urgHuischen scheidet sich dann aber unlösliches Püwei^s ab. Wenn die 
aikuiiscbe Losun!? von Albumin mit Chlornatrium, mit Glaubersalz oder 
einem andern Alkalisalz vernetzt wird, so scheidet sich ein Coagulum ab, 
welches sieh in reinein kalten Wasser löst; 

Ueberschüsf^if^es kaustisches Alkali scheidet aus wässeriger Lösung 
unlösliches Albumin ab. Dasselbe Verhalten zeigt übei'schüssiger 
starker Alkohol; verdünnter Alkohol föllt die wäeserige Albominlösang, 
der Niederschlag ist aber in Waseer löslich. 

An der Luft fault Eiwelse rascb anter Entwickelang von Schwefel- 
ammonium und Bildung von Schimmel und Inftiaorien. Reiner Sauerstoff 
wirkt nicht merkbar auf Albomin ein ; Ozon verwandelt es in eine dem 
Fibrin ähnliche Modification, später bilden sich den Peptonen ähnliche 
SnbBtanien, welche beim Kochen nioht mehr gerinnen. 

Durch Einwirkung von Sanentoff anf gelÖBtea Albumin (aus Eiern 
wie aus Blntoenim) bei gelinder Wärme bildet sioh eine fibrinartige Sub- 
itans (Smee)'). 

Wird Waasenioffgas in eine sohwach alkaliiohe Ldsang von Eiweiaa 
geleitet, so bildet eich eine hornartige dem Chondrin ähnliche Maase. 

Goagulirtes Eiweiss. Pesin von Commaille^. Es bildet sich 
beim Erhitsen von geUtotem neutralen oder sdiwach mit Essigsäure an* 
gesäuertem Albumin. Die Bildung erfolgt in saurer Lösung beim Er« 
hitsen unter Entwicklang von etwaa Schwafelwasserstoff oder in alkalischer 
Lösung unter Bildung von Hetallsulfaret. Das Coagulum wird durch 
Ausziehen mit Alkohol und Aether von Beimengungen gereinigt. 

Das reine coagulirte Albumin ist weiss, undurchsichtig, elastisch, 
nach dem Trocknen gelblich hornartig, spröde und brüchig; es röthet 
Lackmus und quillt in W^asser auf, ohne sich zu losen, in Alkoliol und 
Aether ist es unlöslich ; beim längem Kochen mit Wasser löst es sich 
unter Zersetzung, nach Mulder bildet sich hier ein lösliches Oxyd, Tri- 
oxydprotein ; wenn es in einem zugeschmolzenen Glasrohr mit Wasser auf 
150'^ erhitzt wird, bildet sich eine durch Hitze nicht mehr coagulirbare 
Substanz. Coagulirtes Eiweiss löst sich in wässerigen Alkalien; Säuren, 
selbst Kohlensäure und organische Säuren fällen wieder imlösliehes Albu- 
min; es quillt in Salzlösungen nicht auf, durch Einwirkung von Magen- 
Baft bei etwa 40^, sowie durch Behandljuig mit rauchender Salzsäure 
bildet es linksdrehende Peptone. 

Goagulirtes Eiweiss fault an freier Luft anter den gewöhnlichen 

^) Jahmber. 1863, 8. 617; 1864| a 614. — ^ CAeni. OsnCiaIbL 1867, S. 686. 
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Erscheiniuigexi, unter Bildung Yon fl&ehtigen Fettaftnren, flflchtigen Basen 
und einer ktystaUinischen , stark riechenden Snbetenz ^) ; in BerÜbruDg 
mit staobfreier Lnft löst es sich allmälig ohne Bildung von Schimmel 
oder Infusorien zu einer gelben Flüssigkeit, welche Ammoniak, Butter- 
Baurc, Valerianaäurc uud Schwefelsäure, aber kein Schwefelwafiserstoff 
enthält 

Lo.^lirhes Albumin verhält sich wie eine schwache Säure; es bildet 
mit IJaseu die Albuminate; die Verbindungen mit den Alkalien sind in 
Wasser löslich, die Verbinduncron mit anderen Basen uidöslich. Im Vogel- 
eiweisH wie im Bhitserum int T^ine \ erbindung von Albumin mit Natron 
enthalten; beim Goaguliren durch Erhitzen ohne Zusatz von Säure schei- 
det sich alkaliärmeres Albumin ab, wäluend ein alkalircicheres Albuminat 
in Lösung bleibt. — Viele Mctallsalze fallen die Albuminlösung; die Nie- 
derscldäge sind Verbindungen von Albumin mit der Base oder mit basi- 
schem Salz, oder Gemenge eines S&ure* Album inats und eines Basen- 
Albuminats; diese NiederBchlftge sind nicht unlöslich in überschüssigem 
Metallsalz oder Albumin; daher ist die Wirksamkeit des Albumins bd 
Vergiftungen mit Metallsalzen durchaus nicht unbedingt. 

Neutrales essi^aures Blei fällt Albuminlösung nicht; Bleiessig giebt 
einen reichlichen, im überschüssigen Bleiessig löslichen Niederschlag; £i- 
weiss wird nicht durch Eisenchlorid gefiUIt, und verhindert sogar die 
Fftllong des Met&llozyds durch Alkalien; Quecksilberchlorid HUlt £i weiss 
vollständig, der ausgewaschene Niederschlag enthftlt kein Chlor. Auch 
salpetersaores Quecksilberoxydul und Silberoxjd fftUen Eiweiso, pyan- 
qaecksilber nicht. Ferrooyankalinm giebt einen weissen , Femdcyan* 
kalinm einen gelblichen Niederschlag. 

Albumin-Kali, 2K0.G]i4H|i}Ni8S|044. Die beim Mischen der 
ooncentrirten Lösungen von £iweis8 und Kali entstehende Gallerte wird 
durch Waschen mit Waner Ton fiberschOssigem Kali befreit, dann in 
kochendem Alkohol gelöst und durch Aether aus dieeer Lösuag abge* 
schieden. Das KaH*Albuminat ist feucht in Wasser und Alkohol löslich, 
und wird weder durch Kochen noch durch Alkohol ooagulirt. Nach dem 
Trocknen ist es in Wasser und Alkohol unlöslich. 

Die wässerige Lösung des Kali- Albuminats wird durch die übrigen 
Metallsnlze gefällt; die Niederschläge, meisteus MO . C144HH2N18SJO44, 
sind in Wasser und Alkohol unlöslich. 

Albuiiiin-riatincyanür, H FtCy» . C, , , Hn2 ^1882044 , wird durch 
Fällen einer 8<hwach tiauren Lösung von Albumin mit Platincyanür er- 
halten; es ist ( iiic kleibterartige, nach dem Trocknen durchsichtige Masse 

Bei Einwirkung von schmelzendem Kulihydrat giebt Albumin, 
ausser Ammoniak, Leuciu und Tyrosin, oxalsaureo, buttersauren und 



1) Bopp: Annal. d- Chem. u. Pharm. Bd. 69, 8. 30. — Gunning: 25eit- 
•chrift ffir Chemie 1868, S. 371. — ■) Schwarzenbach: Annal. d. Cbem. u« 
Pliann Bd. 6 185. — Theile: Chem. Centralbi. U67> S. 305. 
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▼aleriaiwaiiren Saison und einigen anderen Substanzen einen in 90gridigem 
Alkohol löslichen amorphen Kfirper CgU^KOj, nnd einen in 90grftdi* 
gern wie in abeolntom Alkohol untosliohen, dem GlyooooU homologen Kör- 
per QH9NO4. 

Psralbnmin ist bis jetst nur in OTarialoysten, aber nicht selten 
gteldnden. Es nnterscheidet sieh von gewöhnlichem Albumin durch die 
sihe ÜBidensiehende Beschaffenheit der Lösung; sein specifisches Orehunge- 
TermÖgen ist in schwach aUcalischer Lösung — 60^; es wird durch Elssig- 
s&iire nnd selbst durch Kohlensäure aus verdünnten Lösungen geiUlt; es 
wird auch durch Alkohol gefUlt, der Niederschlag löst sich beim Digeri« 
ren in Wasser Ton 35^ TollstÖDdig ; durch schwefelsaure Magnesia wird 
€• nicht geftllt 

Ein fthnlicher Körper ist das Metalbnmin'), dessen zähe dicke Lö- 
sung, mit Wasser verdilnnt, durch Alkohol geftllt wird, der Niederschlag 

lAst sich in warmem Wasser, die Flüssigkeit wird beim Sieden trübe, 
doch entsteht auch bei Znsatz von Essigsäure kein Coagolum. 

Nicht alles im Eiweiss der Eier verschiedener Vögel enthaltene Al- 
bumin ist ideiitisdi; es scheint, dass jcdüch im Eiweiss der hühnei artigen 
Vögel die gleiche Art von Albumin enthalten ist. Im Eiweiss der Schwimm- 
vögel und Waldvögel ist ein nach dem Verdünnen mit Wasser durch Er- 
hitzen nicht coagulirendes, durch Salpetersäure fällbares Eiweiss enthalten, 
während das Eiweiss der Raubvögel und tiniger anderer Familien beim 
Kochen und auch durch Salpetersäure nicht coagulirt ''). 

Vit ellin, Albumin des Eigelbs (der Hühner). Es ist im Eidotter 
in gelöster Form enthalten, gemengt mit FarbstoflF und Fett; durchschüt- 
teln von Eigelb mit Wasser wird es mit den Beimengungen erhalten 
nnd lässt sich von ihnen nicht trennen, ohne es in die unlösliche Modi- 
fication überzuführen. Es löst sich in verdünnter Chlornatriumlösung 
(1 Thl. Chlornatrium auf 10 bis 12 Thle. Wasser) und w^ird durch Ver- 
dünnen mit Wasser gefällt; in Lösung coagulirt es bei 70®; es wird 
durch Alkohol nnd Mineralsäuren gefallt, nicht durch neutrales Blei- oder 
Knpfersalz. 

Wird gekochtes Eigelb bei 100^ getrocknet und gepulvert, mit Alko- 
hol und Aether ausgesogen, so bleibt coagulirtee ViteUin, welches gans 
die Eigenschaften von coagulirtem Albumin seigt. 

Vitellin ist vielleicht ein Gemenge von Albumin mit Casei'n; schüt- 
telt man Eigelb mit Wasser und Aether, so zeigt die wässerige Lösung 
ganx das Verhalten von Albumin, das Coaguhun das des Gaseins (Leh- 
mann) Nach neueren Angaben yerhftlt Yitellin sieh gans Ähnlich wie 
Mjom (e. 8. 422). 



1) Schorer: Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. s?^ S. 13r>. Hoppe-So \ ler: 
Cheni. Ceiitrnlbl. 18C5, S. 788. — 2) Öcherer u a. O — '») V al en ei p n ii es u. 
¥rem} : Annal. de chini. et phys. [3] Bd. 50, ^. 138. — Vergl. Diakoiiow: 
CImb. CentraIbL 1867, S. 8(2. 
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filatalbamin, Sera malbu min, Serosin, Serin. Eb findet sich 
neben anderm Albumin im Blutserom der Wirbelthiere , in der Lymphe 
undChylos, in geringer Menge in der Milch, reichlicher im Colostrum, in 
mMSchen pathologiachen Producten z. B. im Harn bei Nierenkrankheiien. 
Es enthält etwas weniger Sehwefel alt Eieralbumin ; in Löaong ist das 
specifische DrehnngsTermögan — 56^; in neutraler Lösung ooagnlirt es 
bei 72^ in saurer oder salzhaltender Lösung bei niedrigerer Temperatur; 
es wird durch verdflnnte Schwefelsfture und durch sohwefelsaure Magnesia 
in der Kälte nicht geftUt; Alkohol scheidet es ans der wässerigen Lösung 
ab; der Niederschlag wird erst bei längerer Berfthnmg mit Alkohol in 
Wasser unlöslich. 

Das reine Blutalbumin wird aus Blutserum oder Hydrooeleflftssigkeit 
erhalten, indem man die Lösung mit dem 20 fachen Wasser Terdflnnt, mit 
Kohlensäure behandelt und die nach dem FUtriren bei 40^ oonoentrirte 
Lösung durch Dialyse oder durch Fällung mit Bleiesäig, wie beim Albumin 
beschrieben, ▼on den beigemengten Salzen trennt. 

Concentrirte Salzsäure füllt Serin, ein Ueberscbuss löst es; durch 
Zusatz von Wasser wird dann ein Niederschlag t rlialten, der alle Eigen- 
üühafteu des salzsauren Syntouins zeigt, während peptouartige Körper iu 
Lösung bleiben \). 

Auch die Thiennilch, besonders das Colostrum, enthält Albumin, 
weklies beim Erhitzen des Filtrats nach der Abscheidung des Caseins mit 
etwas Essigsäure gerinnt (Lactalbumin); und einen beim Erhitzen nicht 
gerinnenden Eiweisskörper das Lactoprotei'n (s. S. 429). 

Albumin findet wegen seiner Gerinnung Anwendung zum Klären 
von Flüssigkeiten, namentlich wird es deshalb in der Zuckerraffinerie 
zur Darstellung vollkommen klarer Lösungen verwendet. Es dient fer- 
ner in der Kattundruckerei zum Befestigen unlöslicher Farben, wie Ultra- 
marin u. dergl. auf der Faser; man wendet hier theils Eieralbumin aus 
Yogeleiern, theils Blutalbumin an, ersteres namentlich für heUerCt letzte- 
res Iftr dunklere Farben. Man erhält das getrocknete Albumin, indem 
man das Eiweiss oder das Blutwasser in flachen Schüsseln im warmen 
Lnftstromo bei etwa 30<* bis 40*^ abdampft. Das Albumin wird mit Dex- 
trin, Stärkmehl und ähnlichen Snbstansen TerfiUscht 

Hämoglobin. 

Hämatoglobulin. In dem Blut der Wirbelthiere finden sich ak 
wesentliche Bestandtheile klMue rothgeOrbte Körperchen« die BlutkQgel- 
eben, welche bei verschiedenen Thieren unter dem Mikroskope verschiedene 
Form und GrOsse aeigen. Die Blutkttgelchen des Menschen sind rund- 
lich von etwa Vi<3 Millimeter Durchmesser, die des Frosches Q^. 1) sind 
oval; sie bilden bicooveze dOnne Scheiben, nach dem grossem Durch- 

Hoppe-8eyl«r: Chem. OentralU. 1865» 8. 785. 



Digitized by Google 



Hämoglobin. 



415 



mo i iqr etwa Millimeter lang; sie enthalten in einer dflnnen Mem- 
hrrnn eine rothgeftrbte Flitongkeit eingeeeUossen. Die Blntkfigelclien 

Kf. 1. 




halten sich im Blutserum längere Zeit unverändert; im Wasser (quollen 
bie viui'ch Eindringen von Flüssigkeit auf und zerplatzen. 

Wird Hlnt mit gesättigter Glaubersalzlösung genu^eht und nach dem 
Absetzen filtrirt, sso bleiben die Blutkugelchen auf dem Filter zurück. 
Die#»e b( -ttheu bei Menschen und vielen Säugethieren hauptsaclilith aus 
Hiunoglubin, während bei Vögeln und manchen Säugethieren noch wesent- 
hche Men«^cn von Eiweissstoffen ])eigemengt Bind. 

Das Hämoglobin ist der Farbstoflf des Bluten vieler Thiere, walur- 
«cheinlich aller Wirbeltliiere; es entliält 54,2 Thle. KohleuHtoff, 7,2 Thle. 
Wasf»erstoflr, 16,0 Thle. Stiekstoft, U,6 Thle. Schwefel 21,6 Thle. Sauerstoff 
und 0,4 Thle. Eisen. Dieser Farbstoff kann aus dem Blut vieler Thiere kry- 
^tallisirt erhalten werden , sobald die beigemengten Eiweisskörper abge- 
schieden sind. Zur Darstellung des krystallisirten Hämoglobins wird 1 Vol. 
durch Schlagen defibrinirtes Blut mit 1 Vol. kaltem Wasser und Va Vol. Al- 
kohol gemischt bei O'' hingestellt, nach 24 Stunden haben sich die Krystalle 
ahi^fe<etzt. Sie bilden bald Tetraeder, bald PriBmen, vier- oder seehaseitige 
oder rhombische Tafeln. In gewissen Richtungen seigen lie noh bläu- 
lichrotk, in anderen scharlachroth ; sie enthalten Erystallwasser, welches 
im Vacuum zam Theil entweicht; «ie Ifisen nch in nahe 60 Thln. kaltem 
Wasser mit blatrother Farbe, etwas leichter bei G^nwart Ton Eiweias 
oder von kohlenaanrem Natron« Die yerdflnnte wässerige Lösung seigi 
im Speetroekop swei breite Abaorptionsstreifen swisehen den Linien D 
und E des Sonnenspeetmms (im gelben und grünen Theil), und swar 
Migt sieh der eine Streiitm n&her bei D, der andere näher bei E (um 
4 und um 19 Thle. von D entfernt, wenn man den Raum awisehen D 
lind E in 26 Thle. theilt); diese Afaeorptionsstreifen sind noch sichtbar 
in einer kaum noch geflrbten Losung von 1 Tbl. Hämoglobin in lüOOO 
Thb. Wssssr bei einer Dicke der Sehichte von 10 Millimetern, 
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Die wässerige Lösung von Häiuügiübiu wird durch Alkohol , darch 
Saipetersuure und Kohlensäure gefallt, nicht durch Scliwefplsaure oder 
Salzsäure; Aramoniak und Essigsäure lösen das Hämoglobin, conceutrirte 
Kalilauge nicht. 

Wird Hämoglobin in Waesser von etwa 30" gelost, und die Lösung 
mit ' '4 Vol. Alkohol versetzt auf 0" oder hesser auf — 10** bis — 20*^ 
erkilltet, so krystallisirt e s unvorün^loi t ; werden die Krystalle nach dem 
Abpressen der Mutterlauge bei 0'^ über Schwefelsäure getrocknet, so bil- 
den sie ein hellziegelrothes Pulver, welches kurze Zeit bei 100® getrock- 
net 3 bis 4 Proc. Wasser, oline sicli zu zersetzen, verliert. Im feuchten 
Zustande bei gewöhnlicher Temperatur zeraetzt es sich leicht, schon beim 
Trocknen über Schwefelsäure, und ebenso in concentrirter LoHung, weni* 
ger rasch in verdünnter Lösung und bei 0^ besonders wenn die Löeong 
Bohwach alkalisch ist und etwas Eiweiss enthält. 

Die Zereetzung von Hämoglobin erfolgt im feuchten Zustande über 
100^, oder in wässeriger Lösung bei gewöhnlicher Temperatur; sie er- 
folgt rasch bei Abschluss yon Luft und bei Gegenwart Ton Kohlensäure, 
langsamer selbst bei Gegenwart von Ozon. Die zersetzte Masse ist 
schmutzigbraun und enthält einen in Wasser mit dunkelbrauner Farbe 
leicht löslichen Körper, dessen Gegenwart die Krystailisation des unzer- 
setzfen Hämoglobins hindert; bei der Lösung des sersetzten Farbstoffs 
in Wasser bleibt ein unlöslicher, in KochsalzUteiiDg aufquellender, dem 
Fibrin ähnlicher Körper. 

Die dunkelbraune wässerige Lösung des lersetsten Hämoglobins ist 
schwach sauer; sie enthält etwas Ameisensäure, Battersänre und aoeh 
nidit flttehtige Säure; sie wird weder durch kohlensaures Kali noch durch 
Essigsäure geftllt, durch firhitien aber ooagolirt; sie enthält Hethämo- 
glohin, eine Yerhindung ron einem dem Semmalbamin ähnlichen Eiweiss- 
kdrper mit einem von Hämatin yersofaiedenen Farbstoff, der in Wasser 
und verdünnten Säuren löslich ist (Hoppe). 

Durch Einwirkung yon Alkalien und von Säuren , auch von Essig» 
säure und Weinsäure wird Hämoglobii^ Idcht in Globulin und den Farb- 
stoff des Bluts, Hämatin (der Bechnong nach nahe 6 Proc desselben be- 
tragend), gespalten. 

Hämatin, G^H^iFekNcOig, als BUiroth oder Blutfarbstoff be- 
seichnet, iat der eisenhaltende Beetandtheil der Blutkörperchen ; er findet 
sich als Zersetsungsprodnot des Hämoglobins wohl in alten Blutextra- 
Tasaten. 

Zur Darstellung tod reinem Hämatin wird krystallisirtes Hämoglo- 
bin mit etwas Kochsais und einem grossen Uebersohuss Yon Eisessig ser- 
setut; es büdeu sich Krystalle von Chlorwasserstoff-Hämatin (Hämin), 
diese werden in Ammoniak gelöst, nach dem Eindampfen mit Wasser 
ausgewaschen und der Rückstand getrocknet. 

Um direct aus Blut Hämatin danustellen, wird firlscbes defibrinirtes 
Blut nach Znsata von Kochsalzlösung (1 ThL concentrirter Lösung mit 
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etwa 10 Thln. Wasser verdünnt) filtrirt; die auf dem Filter bleibenden 
Blutkörperchen werden gotrocknot und mit Eisessig behandelt , bis alle 
Flocken gelöst sind; nach dem Verdünnen mit Wasser scheiden sich 
Häminkrystalle ab. Um sie zu reinigen, werden sie in Alkohol gelöst, 
der ftber kohlensaurem Kali gestanden hat; das saoh Zusatz von Essig 
•nsgeföllte Hämatin wird unter Erwärmen in Eisessig nach Zusatz von 
etwas Kochsalz gelöst, worauf beim Erkalten die ChlorwasserstofiVerbin- 
dang krystallisirt, welche, wie angegeben, durch Ammoniak aenetzt wird. 

Himatin ist ein blaoschwarzer, metallisoh gl&naender amorpher Kör- 
per, der iMrrieben ein brannes Palvar giebt; es ist geeehmaoklos, nnlös- 
lieli in Wasser, Alkohol nnd Aether; es IM sieh leieht in wässerigem nnd 
weingeistigem Alkali, aüeh in Ammoniak; die alkalisohen Lösongen sind 
in dfinneren Sehiehten oliyangrttn, in dickeren Schichten roth. 

Chlor serstört HSmatin; concentrirte Schwefebftnre löst es; wird die 
LSsnng in Wasser gebracht^ so scheidet sich ein Zersetsongsprodact vom 
Aasehen des nnTerinderten H&matins ab; dieser Körper ist aber eine 
eisenfreie Snl£asftore, welche leicht IQalidi in Alkalien, aber ftst gans nn- 
iQslich in TerdUnnten S&nren ist 

HSmatin ^verbindet sieh mit Ifinendsftnren; mit SalssIitTe bildet es 
salssaures Hämatin, CcieHsiFejNr.Oig .HCl, welche Yerbindung man 
sk Hämin bezeichnet, und wie oben angegeben, auB den Blutkörperchen 
oder dem lliimoglobin direct krystallisirt erhält; durch Verbindung von 
reinem Hämatin mit Salzsäure wird die Verbindung amorph erhalten. 

Das krystallisirte Hämin bildet blauschwarze rhombische Blättchen, 
die im durchfallenden Licht schmutzigbraun nind; sie sind in Wasser, 
Weingeist und Aether unlöslich; in Essigsäure etwas löslich; sie lösen 
sich in Salzsäure, leichter noch in wässerigen Alkalien. Durch Schwefel- 
säure werden sie zersetzt unter Abseheidung von Salzsäure. 

Das Hämoglobin nimmt verschiedene gasförmige Körper in eigen- 
thtlm lieber Weise auf. So enthält das Hämoglobin des Bluts Sauerstoflf- 
gaH in loser Verbindung; 100 Grm. Hämoglobin nehmen gegen 0,180 
Gnn. Sauerstoff auf; es ist hier chemisch gebunden, denn es giebt mit 
Stickoxyd nicht untersalpetrige Säure und entweicht im Vacnum anvoll- ' 
Rtändig. Doch ist es nnr in loser Verbindung, denn es wird schon durch 
Einleiten von Kohlensäure ausgeschieden, wobei wahrscheinlich gleich- 
»itig Oi^dationsprodacte sich bilden. Durch Schütteln mit Sohwefei- 
ammomum wird dem saneratoffhaltenden Hämoglobin oder Ozyhftmoglo- 
bin der Sauerstoff entlegen; im Spectroskop seigt siel| dann etwa in 
der Mitte swisdien D nnd S ein Absorptionsstreifen. Kach dem Schfit» 
teln mit Sauerstoff seigt sieh wieder die optische Reaetion des Osyhämo- 
globins. — Beim Einleiten Ton Kohlenoxydgas nimmt das Hämoglobin 
^ter Abgabe Ton Saaeratoff dieses Gas auf; 100 Grm. Hämoglobin etwa 
0.012 bis 0,015 Orm.; dieses Kohlenpzyd- Hämoglobin wird auf Zusati 
Weingeist in Krystallen abgesohieden, die etwas mehr bläulich sind 
^ ^ sauerstoffhaltende Gxyhämoglobin; beimErhitsen oder im Yaeuum 
Kolb«, gigiB. ObNite. nLs. 27 
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entweidit da« KoUenoiydgss. Das Eoblenozyd haltende Blai zeigt &8t 
genau die gleichen Aheorptionntreifen wie sanerotofiThalteDdee Blut, auf 
Znaata Ton Schwefelammomnm Teiaohwinden m» hei letateren nadi mni- 
gen Minuten, bei enteren nodi nidit in emigen Tagen. 

Das kohlenoxydhaltende H&moglobin nimmt beim Einleiten yon Stick- 
oxydgas dieses auf, während Kohlenoxydgas entweicht. 

CyanwasBerstoffsäure verbindet sich mit Hämoglobin, ohne es zu zer- 
stören und oliuc dwn damit verbundeneu Sauerstoff abzuscheiden ; die 
Lösung ist gelblich und coagulirt beim Erwärmen. Auch Cyankalium 
verbindet sich mit Hämoglobin, wobei der Sauerstoff des Oxyhämogh»- 
bine nicht abgeschieden wird, sondern noch in eine festere Verbindung 
übergeht. Die Lösung coagulirt nicht beim Erhitzen, Aehnlich wie 
Cyankalium verhält sich Cyanquecksilber. Blausäure und die Cyanmetalle 
wirken wahrscheinlich gerade dadurch so raäch tödtlich, dass sie den im 
Blut vorhandenen Sauerstoff binden und dem Hämoglobin die Fähigkeit 
nehmen Sauerstoff wieder aufzunehmen. Auf optischem Wege unter- 
scheidet sich Cyanwasserstoff - Hämoglubin von dem sauerstoffhaltenden 
Körper nicht, oder wenigstens nicht deutlich. Ein cigenthümliches Ver- 
halten zeigen die Blutkörperchen bei Gegenwart von Blausäure gegen 
Wasserhype roxyd ; reine Blutkörperchen zersetzen Wasserstoffhyperoxyd 
unter lebhafter Entwickelung von Sauerstoffgas; bei Gegenwart selbst 
von Spuren Blausäure färben sich die Blutkörperchen auf Zusatz von 
Wasserstoff hypeiroxyd braun ohne es zu sersetzen; man kann daher durch 
WasBerstofiOiaperozyd seihst Spuren von BlanaAnre im Blut leicht nach- 
weisen 0- 

Die Fähigkeit des Hämoglobins sä krystallisiren und sein chemisches 
und optisches Verhalten, die Bildung von krystallisirtem Hämin, sind 
Eigenschaften, welche es leicht erkennen lassen, und da es sich leicht ab- 
scheiden lässt, dient es zur Erkennung von geringen Mengen Blut. Ob 
übrigens das H&moglobin ans verschiedenem Blut chemisch durehaus 
identisoh ist» kann wenigstens nieht bestimmt behanptat werden 

Globulin. 

Globin, Krystallin, Blntcaseln. Der in der Krystalllinse dea 
Auges vorkommende Albnminkörper, das Krystallin, welcher mit dem durch 
Spaltung von Hftmoglobin (s. S. 416) erhaltenen Globulin als identisch 
angenommen wird. Es wird ans der Krystalllinse des Auges dnroh Ein- 
dampfen unter 60^ dargestellt, sowie dureh Spaltung von Himoglohin 
mittelst Alkalien oder Sftaren. 



•) Sclu'nhein: Buchn. N. U.'pcrt. Bd. IC, S. 605. — 2) Hoppc-Se y I er: 
( hem. Cciitralbl. 1802, S. 170; 1SH4, S. 582; 1805, S. 771, 77C u. 779; 1SG7, S. 689. 
CheiD. Zeitsohr. 1868, S. 243. Jahresber. 1864, S. 653; 1865, S. 664, 665 u. 668 j 
1866, 8. 741- Gwosdew: Chem. Centmibl. 1866, 8. 1027. 
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Bw Globulin zeigt Yiele Aelmlichkeii mit Eiwoae; «i gwmut aber 
eni bei 93*; mit Emgefiare Teraetit geriant die Loeung bei 68*; dieee 
Ldeang gerinnt aacb lobon auf Zneati von Ammoniak. 

Wahraeheinlieh iit Globulin ein Gemenge Teradiiedener ESweiaskArper. 



Fibrin und verwandte Stoffe. 
Blutübrin. 

Im }ilut des lebenden Thu-iköqierfl ist Fibrin im löslichen Zustando 
(8. unten Tlasniin u. s. w.); sobald das Blut aus dem Thierkörper genom- 
men ist, und ebenso bald nach Eintritt der Todtenstarre bildet sich 
unlösliches Fibrin; lässt man das Blut, sowie es aus der Ader kommt, 
kürze Zeit stehen, so erfolgt die Abscheidung des unlöslich gewordenen 
Fibrins meistens schon nach wenigen Minuten, das Blut „gerinnt"; es 
scheidet sich das unlösliche Fibrin gemengt mit den Blutkörperchen als 
dunkelrothe, elastische, gallertartige Masse als Blutkuchon ab; dieser 
trennt sich von der gelblichen Flüssigkeit, dem Blutnerum. 

Das Gerinnen des Fibrins wird durch neutrale Salze (Chlornatrium, 
Glaubersalz) verlangsamt, durch grössere Mengen selbst verliindert; mit 
concentrirter Salzsäure versetztes Blut gerinnt meistens bald nach dem 
Verdiinnen mit Wasser, besonders mit Brunnenwasser, oder bei Gegen- 
wart faulender Stoffe. 

Das unlösliche Blutfibrin, Blatfaserstof f, wird aus dem Blat- 
kuchen des geronnenen Blnts durch Auswaschen und Auskneten des ser* 
Bchnittenen und in Leinwand eingebundenen Kuehens unter Wasser er- 
halten, indem hier die löslichen Theile ausgezogen und die Blutkügelchen 
fortgeaehwemmt werden, wobei dann Fibrin faserig zurückbleibt. 

Besser ist es, das frisch gelassene noch nicht geronnene Blut mit 
einem Stab m schlagen oder stark zu rühren ; das Fibrin seheidet sich 
dann in weissen Fäden ab, die sich leicht an den Stab hängen und durch 
wiederholtes Abwaschen mit Wasser von den adhärirenden Blutklirper- 
chen gereinigt werden. Nach dem Trocknen wird das Fibrin mit Alko- 
hol und Aether behandelt» um Fett und andere fremde Substanien ans- 
luriehen* 

Das fnaeh dargestellte, noch feuchte Fibrin bildet weisse oder gelb- 
liche weiche eUstieohe, gernch* und gesebmaddoee Fasern, welche in Was- 
ser» Alkohol oder Aether gana unlöslich sind; beim Trocknen verlieren 
die Fasern etwa 60 Proc. Wasser und bilden dann eine gelbliche hom- 
artige, durchscheinende Ifasse, die in Wasser aufquillt, ohne aber die 
frohere efastiBolie Beschaffenheit ansunehmen. Es iQst sich in Essigsäure 
und in Terdiinnten Alkalien. In stark Terdünnter Salss&ure (lThl.S&ure 
auf 1000 Thle. Wasser) quillt es zu einer durchscheinenden Hasse auf, 

27* 
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ohne sich zu lösen ; auf Zusatz von stärkerer Säure schrumpft die Masse 
ein« quillt aber in reinem Wasser wieder auf. In einer verdünnten Ij5- 
snng von Alkalisalzen, besonders von Salpeter (auf 3 Thle. feuchtes Fibrin 
1 Tbl. Salpeter), löst sich Fibrin bei 30® bis 40® meistens in einigen Tagen 
auf, schneller bei Zusatz TOn etwas kaustiHchemKali; die zuerst gelatinöse 
Masse wird später äüaaig und verhält sich dann wie eine Albuminlösung, 
indem sie beim Erhitzen gerinnt und durch Säure gefiÜlt wird. Manches 
Fibrin zeigt nicht die Loelichkeit in Salpeter; namentlich Fibrin aus 
arteriellem oder krankhaftem Blut, besonders aus Ocfasenblut lost sich 
häufig nicht, während Fibrin aus - normalem Tenösen Blut sich leicht 
lOst 

Beim Kochen qiit Wasser wird Fibrin unier EntwioUung von etwas 
Ammoniak serseiat und theUweise gelöst; die Lösung enthält leim- und 
eiweissartige Substanaen. In einer sugesehmolsenen Böhre mit Wasser 
auf 150^ erhitst löst Fibrin sich grösstentheils; die schleimige Lösung 
wird durch Säuren geftUt; der durch Essigsäure hervorgebrachte Nieder- 
schlag wird durch einen üebersehuss der Säure wieder gelöst Lisst man 
Fibrin mit Wasser übergössen in einer yersehloesenen Flasche bei mässiger 
Wärme einige Zeit stehen, so zersetzt es sich und geht in Lösung; die 
Masse riecht dann nach foulem Käse und enthält flöchtige Fettsäuren 
und Ammoniaksalze; die Fiflssigkeit gerinnt beim Erhitzen und das 
Goagulum zeigt die Zusammensetzung des geronnenoi Bltttalbumins. 

Feuchtes Fibrin nimmt leicht Sauerstoff aus der Luft auf und bildet 
Kohlensäure; an der Luft fault es leicht, die gewöhnlichen Producte bil- 
dend. Zu Wasserstoffhyperoxyd gebracht bewirkt es lebhafte Entwick- 
lung von Sauerstoff. 

Das getrocknete oder mit absolutem Alkohol behandelte Fibrin zeigt 
sich verschieden; es oxydirt sich nicht an der Luft und zersetzt Wasser- 
stoff hyperoxyd nicht; es vtrliält sich überhaupt mehr wie coagulirtes 
Albumin, von dem es sich in der Zusammensetzung durch einen peringe- 
ren Gehalt au Kohlenstoff und grösseren Gehalt an Stickstoff unterscheidet. 

Plasmin. 

Fibrinogene und f ibrinoplastische Substanz, Nach Denis*) 
enthält das Blut lösliches Fibrin oder Plasmin; wird frisches Menschen* 
blut mit Vt Beines Volums, Ochsen- oder Kalbsblut mit dem sweifaehen 
Yolum gesättigter Glaubersalslösung Tersetzt und die Aber dem Blutkör- 
perchen stehende Flttssigkeit abfiltrirt, so scheidet sich aus dem Filtrat naoh 
Zusaia von gepulvertem Koehsala Plasmin in weissen Flocken ab; es ist 
in reinem Wasser löslich, durch Trocknen bei 100^ sowie durch Einwir- 
kung von wässerigen Säuren und Alkalien wird es unlöslich} ausverdftnn- 



Denif: Jahresber. 1861, 8. 795. 
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tor Löflung sclieidet ei rieh bei Abschloss wie bei Zutritt von Luft bei 

gewöhnlicher Temperatur rasch als gallertartige Masse ab. 

Nach Schmidt und Hoppe enthält das circulirende Blut nicht 
Fibrin oder Plasmin, aondern zwei gelöste Eiweisskörper, fibriiiogoue 
und fibrinoplastische Substanz, welche, wenn sie in neutraler Lö- 
sung nicht mehr mit den lebenden Gefässwänden in Berührung und daher 
dem Lebenseinfluss entzogen sind, sich unter gewissen Umständen zu 
nnlöslichem Fibrin vereinigen. Das Blutserum wie die Blutkügelchen ent- 
halten hauptsächlich fibrinoplastische und wenig fibriuogene Substanz; 
Transsudate, GhyluB und Lymphe, enthalten vorwaltend die letztere Sub- 
stanz. 

Wird fibrinfreies Blutserum mit Transsudaten, mit Lymphe oder Chylus, 
sosammengebracht, 80 erfolgt bald das Gerinnen durch Abscheid ung des 
unlöslichen Fibrins. Ans 20 fach verdünntem Blutserum kann durch 
Kohlensäure oder wenig Essigsäure die fibrinoplastische Substanz, und 
ans Hjrdroceleflüssigkeit in gleicher Weise fibrinogene Substanz gefUlt 
werden; wird die eine dieser Substanzen, in ganz verdflnnterChlornatrium- 
löenng geldst, mit der andern Sabatani gemischt und die Flüssigkeit in 
missige Wirme gebraoht, so erfolgt bald Gbrimiimg dureh Absoheidnng 
Yon Fibrin. 

Hnscalin. 

Syntonin, Mnskelfibrin Dieser Körper, nach Boedecker 
CiiiHusNgSOss, bildet rieh bri der Yerdaaiing im Magen, wie aneb bei 
der künsfliohen Yerdaanng mit Kagensaft als erstes Prodnct der Um- 
wandlung riweissartiger Körper (Parapeptone von Meissner), welches 
dann writer in Peptone übergeht; es enteteht aneh ans- Albuminkdrpem 
bri kurz dauernder Einwirkung starker Salzsäure, sowie durch Umwand- 
Inng von in verdünnter Salzsäure gelöstem Myosin. Musculin bildet den 
Hauptbestaudtheil des unlöbhchen Theils der Mubkelfaserii. Diese betiehen 
aus zu Bündeln vereinigten, äubserbt feinen Fäserchen, zwischen welche 
sich Nerven, Bindegewebe, Blutfrcfasse und andere Capillare verzweigen; 
sie reagiren sogleich nach erfolj^ter Todeästarre sauer, nicht im lebenden 
Zustande; durch Auswaschen mit kaltem Wasser lösen sich daraus Krea- 
tin, Kreatinin, Xanthin, Sarkin, hidsit, Fieischmilchsäure, ciwoisj^artige 
Körper, sogenannte Kxtractivstoffe und verschiedene Salze, wiilirend die 
^lußkella.ser und andere unlöslicho Theile zurückbleiben. Es ist nicht 
wahrscheinlich, dass alle einzelnen Fäserchen chemisch identisch rind, doch 
fehlt hier ein bestimmter Nachweis. 

Zar Darstellang von Syntonin wird fein zerschnittenes fettfrries 



1) Alex. Schmidt: Reichert's o. Dobois Reymond's Arcb. 1861, 8. 545; 
ISftl, 8* 428. Boppe-Seyler: Cbenn. Centnibl. 1865, S. 789. — >) Hoppe: 
Zeitiebr. I&r analyfe. Chem. Bd. 3, S. 428. Cbem. CentralbL 1865| S. 788. 
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Muskelfleiech mit kaltem Wasser auHerewaschen, der Rückstand mit nehr 
verdünnter Salzsäure (1 Thl. Säure auf 1000 Thle. Wasser) übergusaen, 
und die Lösung nach dem Filtriren mit kohlensaurem Natron genau 
neutralisirt; die FliibBigkeit erstarrt dann zu einer opalisirenden Gallerte, 
aus welcher sich das Syntoniu beim Stehen allmälig in weissen Flocken 
absetzt; durch Abwaschen mit Wasser, danach mit Alkohol und Aether 
wird es gereinigt. 

Aus Fibrin oder coagulirtem Elweiss wird es dargestellt durch Lösen 
in rauchender Salzsäure und Füllen des Filtrats mit Wasser; der Nieder- 
schlag wird nach dem Abpressen in Wasser gelöst und durch Yoraichtigen 
Zusatz von kohlensaurem Natron geüUli. 

Syntonin bildet frisch geflllt eine weine gallertartige flockige Masse; 
es ist unlöslich in Waaier, und auch in verdünnter und concenirirter 
ChlornatriumlÖBung; es Idet sich in verdünnter Salzsäure und in sehr 
verdünnten Alkalien, auch in Kalkwasser; mit starker Essigsäure gieht 
ee eine in Wasser nicht vollständig lösliche Gallerte; die Lösung in Saht* 
■ftnre »eigt für gelbea Lieht ein DrehiuigiTemöge& — • 72^; beim Er- 
hitMn nimmt das BotationsvennÖgen so. 

Die alkaliache LSeong wird duroh Salpeiersaiive and Cbroma&tire, 
sowie dnroh Znaata neutraler AlkaHsake gefiült» beim Kochen auch durch 
GUorcaleium und Bohwefelsaare Ifagneria; die Auflteung in Kalkwaaser 
gerinnt beim Kodien für uofa. 

M y o s i n. 

Ein Hauptbeetandtheil des durch Todtenstarre geronnenen Muskei- 
bflndelinhalti. Man stellt es aus zerkleinerten Muskeln durdi ▼ollstan» 
diges Auswaschen mit kaltem Wasser dar, und Behandeln des abgeprees- 
ten unlöslichen Rückstandes mit einer Mischung von 2 Vol. Wasser uml 
1 Vol. gesättigter Kochsalzlösung; die nach längcrem Stehen erhalten« 
F''lü8sigkeit wird durch Leinwand filtrirt und langsam in Wasser gegossen 
oder durch Zusatz von gepulvertem Chlornatrium ausgefallt. 

Myosin ist unlöslich in Wasser und in concentrirter Kochsalzlösung; 
in verdünnter Chlornatriumlösung löst ea .siLli zu ein« r tclilriuiigen Flüs- 
sigkeit; es löst sich auch in verdünnten Alkalien und in verdünnter Salz- 
säure, in diesen Lösungen wandelt es sich heim Stehen m Syntonin um; 
die saure Lösung gerinnt beim Erhitzen um so leichter, je saurer sie ist 

Inosins&ore, OioHnNiO^s* 

Ein in geringer Menge vorhandener Bestandtheil der Fleischflüssig- 
keit. Die in Wasser lösliche S&ure findet sich in der Mntterlange der 



1) W. Kühne: Unfeenndiiuig«! über das Protoplsona, LelpsiglSM. Hoppe: 
Chem. Centnibl. 1861», S. 7S9. 
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FleischflüsBigkeii von der Dai'stelluDg des Kreatins; auf ZuMts Ton 
Alkohol aeheiden sich dum Kali- und BMytsals diemr Sftiir» ab; doreh 
Ziuats ton Oilorbaiiniii erhllt man das rmne Barytsali, und daraus 
durcb Sebwefelaftnre die raine Ihoeinaftnre. Die Sfture wird ah i^rap* 
artige Masse erhalten, welche anf Knsats Ton Alkohol sieh in dne feste» 
harte, nieht krystallinisohe Masse Terwandelt; sie sdimeckt fleisohbrOh- 
artig, reagirt stark sauer nnd löst sich in Wassert aber nicht in Alkohol 
oder Aethw; die Sftnre lersetrt sieh durch stärkeres Erhitsen, wie auch 
durch Itegeree Sieden der wSsserigen Lösung. 

Die inoBinBaureu Alkalien sind in Wasser löslich nnd krystallisirbnr, 
sie reagiren ueutml. Das Barytsalz, 2 BaO . C.0H12 N4O20 -|- 14 HO, 
kryBtAliieirt in vierseitigen perlmutterglänzendeu iilattcheo, die in Was- 
ser schwer löslich, in Alkohol unlöslich sind. 



Als Anhang geben wir die mittlere ZuBaramensetzung von Blut und 
Von Fleisch. 100 Thlo. venöses Menschenblut enthalten in 100 etwa 
20 Trockensubstanz und 80 Wasser, oder 40 bis 50 Thle. Blutkörperchen 
auf 60 bis 50 Thle. Plasma. Nach Schmidt enthielt das Blut eines 
30jährigen Mannes 21,1 Trockensubstanz und 78,8 Wasser; das einer 
30j&hrigen Frau 17,5 Trookensubstans nnd 82,5 Wasser. 

100 Thle. Blut eines Mannes (L), nnd einer Frau (II.) enthielten: 



Blut, Fleisch, Fleiseheztract. 



I. 



n. 



Hümatin • . 

Globulin 

Anurgaouebe Sals» 

Fibrin ..•.•«••»•• 
Albamin nad Exlraetivitoff . 

AnorgMüsebe 8alM 

WMser 



0,74 
15,32 
0,37 
0,38 
3,99 

78,80 



0,70 
11,31 
0,35 
0,19 
4,48 
0,50 

32^7 



Die Asche enthAlt: 



ChlorksUimi 

SehwefebanrM Kali 

Phosphonaarss Kali 

rhoBphorMBurPS NatroD . . . • 
Chlornatrium 

Natron 

PhosphorsAiire Krdalkalien . . . 



1. 

0,20 
0,02 

0,12 
0,05 
0,27 
0,09 
0,03 



II. 

0,16 
0^02 
0,08 

0,03 
0,34 
0,18 
0,04 
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100 TUe, Rinderbiut enthalten: 



iAlbamin 6,20 

Feit 0,01 

Bitraetivatoff 2,U 

Aiohe 0^66 

c ( Fibrin 0,76 

^ -g I Hämatin 2,62 

j Fett und Asohe 0,01 

l Wasser 87,72 



100 TUe. Pferdeblut enthalten : 

Flaima 6,1 

Waaser 61,2 

Blatkörpereheo 14,2 

Walter 18,6 

Das Blnt enih&lt Oas geltet^ Sanentoffgas, Stickstoff und Kohlen- 
sinre; diese Gase lassen sieh durch Yenninderong des Luftdracks oder 
Barchleiten eines anderen Gases i.B. von Wasserstoffgas anstreihen; beim 
Hinsühringen von Wemsteinkrystallen wird dann noch die gebundene 
KoUensftare ausgetrieben; der Gebalt des Blotes an Gas seigi bedeutende 
Yevschiedenheiten; 100 G.G. Blut enthalten nahe 50 G.G. Gase, damnter 
etwa 80 G.G. Kohlensinre, das flbrige Sauerstoff und Stickstoff, deren re- 
lative Menge ausserordentlich schwankt; das arterielle Blut enthftlt mehr 
Sauerstoff; das Blut erstickter Thiere enthält nur noch Spuren SauerstoflL 

100 TUe. Asohe des Blutes von Ochsen (I.), Schaf Kalb (HL), 
Schwein (IV.X Hund (Y.), Mensch ( YI.), Huhn (YH.) enthalten : 





I. 


II. 


III. 


IV. 


V. 


VI. 


VII. 


Chlornatrimn 


. 53,7 


57,1 


50.2 


49,5 


50,9 


61,9 


39,7 






13,3 


10,4 


5,3 


2,0 


2,0 


8,9 






5,3 


11,7 


18,5 


19,1 


12,7 


18,4 






1,0 


1,8 


1,9 
0,9 


0,7 


1,7 


1,1 


Magnsaia . . . 


. . 0,6 


03 


1»! 


M 


1.0 


0,8 


Bbanoxjd • • . 


. . 9/> 


8,T 


8,1 


9,6 


8,6 


8,0 


3,9 


Photphonaare * 


> . 6,0 


6,2 


8,3 


12,7 


11,7 


9,3 




Sohweüdiiare . 


. 1.» 


1,6 


1,8 


1,3 


1.1 


1,7 


1,9 



100 Thle. Fleisch enthalten: 

Ochs. Kalb. Keh. Srhwcin. Taube. ^'1.*^* Forelle. Kroach. 



Wawer 77,5 78.2 78,3 78,3 76,0 71,7 80,5 80,4 

Albumin 2,0 2,6 2,3 2,4 4,5 2,7 4,4 1,8 

Glutin 1,3 1,6 2,8 0,8 1,5 1,2 2,2 2,') 

Weiagei«textract . 1,5 1,4 2,8 1,7 1,0 4,1 l,ü ü,5 
Moskel&Mr, G«fi9ifl 

1. a. n 17,5 16,2 . 18,0 16,8 17,0 17^ 11,1 11,7 
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100 Thle. der Fkisehasohe enthalten : 

PM. Ochs. Kalb. Sehwein. Stockfiwh. 

Chlomatriitm ... 1,4 4,8 10,6 1,0 15,1 

Kali 39,4 36,9 34,4 37,8 3,7 

Natron ^8 — 2,3 ^0 4,2 

Kalk 1,8 1,7 2,0 7,5 40,2 

Magnesia Zfi 3,3 1,4 4,8 3,2 

Kifl«nozyd 1,0 1,0 0,3 0,8 0,5 

^ Phosphomave • • • 48^7 84^3 48,1 44,5 16,8 

Sebwafelnwe ... 0,3 8,4 <V8 — 1,6 

Das MoakelfleiaGh enthAlt in 100 etwa 22 Ine 25 Tble^ Troekeiunib* 
itaiis und 78 bie 75 Waeeer. Durch Behandeln mit kaltem Wasaer wird 

dem Fleisch Albumin, BIutfarbstofF, lösliche Extractivstoffe, darin Kreatin, 
Kreatinin, Sarkin, InosinsLiure, Milclisäure und andere nicht näher unter- 
euclitc Substanzen entzogen, femer lösliche Salze, darin besonders Kali- 
phosphat u. a. m., während Fleischfaser, unlösliche Albuminate und leiiu* 
gebendes Gewebe mit Salzen, besonders Erdalkaliphosphaten zurückblei- 
ben. Kaltes Wasser entzieht 100 Thin. frischem Ochsenfleisch nahe 6 Thle. 
Trockensubstanz, wovon etwa die Hälfte Albumin, welches beim Kochen 
gerinnt. 100 Thle. Hühnerfleisch geben an kaltes Wasser etwa 8 Thle. 
lösliche Trockensubstanz ab, wovon 4,7 beim Kochen gerinnen, also noch 
3,3 gelöst bleiben. 

Um dem Muskelfleisch möglichst viel lösliche Substanz zu entziehen, 
zur Bereitung von Fleischbrühe, wird es fein geschnitten, mit kaltem 
Wasser ausgezogen am besten unter Zusatz von etwas Salzsäure (etwa 
8 Tropfen auf 1 Pfund Fleisch ^) ; die so bereitete Brühe ist durch den 
BlutÜMrbstoff roth gefärbt, and enth&lt reichlich phoephorsaare Salze, auch 
Kalk- und Magneaiaealz. 

Beim Koehen von Mnakelfleisoh mit Wasser wird durch das Gerinnen 
dee Eiweieeea aeine L^hrang verbindert; durch Einwirkimg dee koebenden 
Waisen löst sieh dagegen ein Tkeii des leimgebenden Gewebes als Leim; 
die gewöhnUcfae Fleisdifarfihe enthält dalier ansser den oben genannten 
Subsfcansen etwas harn und durch die Hitae gesohmolaenes Fett 

Die Wirksamkeit solcher Fleisekbrilhe als Nahrungsmittel beruht 
mf dem Gehalt an Ektractivstofifen und an blutbildenden Salaen^; der 
darin enthaltene Leim hat keinen Nahrungswerth. Üebrigens ist es selbst- 
▼entftndlicb, dass die Fleischbrühe, die ja nur sehr wenig nicht gerinn- 
bare Eiweisskftrper enthält, allein das Fleisch nicht ersetsen kann; nur 
sonmmen mit dem gekochten Fleisch, oder nach Zusatz von Pflanzen* 
dhuminaten hat sie den ganzen Nahrungswerth des Muskelfleischcs, weil 
ihr sonst die für die Ernährung unentbehrlichen Albuminkörper fehlen. 

durch Eindampfen der Fleischbrühe erhaltene Extract, Fleisch- 
extract, Ex traclum carniSf enthält die nicht flüchtigen Bestandtheile 

^) Lieb ig: Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 91, 8. 244. — 2) Liebig: 
Wurttemb. Gewerbohlatt 1868. S. 302; Dingler's polyt. Journ. Bd. 19, S. 258; 
Oekonom. Fortschritte 2ter Jahrgang Uro. 47 u. 48. S. 374. 
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der Bleisohbrfllie, beBonden die oben genAonien Estimetivitofiet weklie 
unstreitig der Fleisebnahrong ihre eigenililliiiliohe Wirkung verleiben. 
Beines Fleiecbezfcraot frei von Leim und Fett wird dnreb Ananelien dee 
reinen Inn gebaekten MoBkelfleieebeB mit kaltem Waner, Abgieseen der 
Rrübe nacb knnem mSnigem Erwirmen und Eindampfen der Yon Fett 
gesobiedenen Flflaeigkeit im Yaeanm bis aar Honigeoneietena erkalten. 
Tkm so dargestellte Fleiscfaextraet, wie es seit einigen Jahren beaonders 
von Amerika >) und Australien in den Handel gebraobt wird, ist frei von 
Fett und Leim, und selbst bei Zutritt von Luft dem Yerderben nicht 
unterworfen. Gutes derartiges Fleiscbeitraet eothilt im Mittel etwa io 
100 Thln: 

60,0 in SOproeentigcra Alkohol lösliche orgamscfae Snbsftana, 

2,5 in Alkohol nnldsHche organische Substanz, 
19,5 unorganische Salze, besonders Phosphat«, 
18,0 Wasser. 

Die sogenannten Bouillontafeln bestehen gewöhnlich hauptßächlich 
aus Leim und enthalten oft bis zu in Alkohol unlösliche Substanz; 
sie haben daher geringen NahruugBwerth. 

Wird beim Auskochen das Fleisch in das schon siedende Wasser 
gebracht, so wird das Albumin in den Fasern sogleich gerinnen, ehe es sich 
lösen kann, und indem es die Ponm schliesst, verhindert es das Ausziehen 
der löslichen Theile dui'ch das Wasser. Um Fleisch möglichst vollständig 
zu oxtrahiren, muss es daher mit kaltem Wasser zusammengebracht wer- 
den; soll das Fleisch dagegen die Extractiv^totfe möglichst zurückhalien« 
80 muss es sogleich in kochendes W^asser gebracht werden. 

Da das Fleisch beim sogenannten Braten nicht mit Wasser ausgezo- 
gen wird, so bleiben hierbei alle löslichen Stoffe darin zurück, und es 
behiilt seinen ganzen Nährwerth; äaspcrlich steigt hierbei die Hitze bis 
zur Zersetzung der Faser, wodurch sich eine Hülle bildet, welche das 
Ausfliessen dos Saftes verhindert; stieg die Temperatur im Innern nicht 
höher als etwa 50'^ bis 56*^, so behält der Blutfarbstoff seine rothe Farbe; 
durch Erhitzen auf 70° oder höher gerinnt er und wird dadurch braun. 

Das Fleisch verliert beim Braten etwa 20 bis 24 Proc. an Gewicht. 

Zum Conserviren dos Fleisches wird es getrockneti oder mit Koch- 
sala behandelt (Pöckeln), oder endlich der Einwirkung des Holzrauchos 
ausgesetzt. Das Kochsalz, indem es dem Fleisch Wasser entzieht, entzieht 
damit einen Theil der löslichen Substansen, welche in die Salzlauge 
gehen, und vermindert daher den Nahrungswerth. Die Bestandtheile dea 
Holsrauches, Kreosot a. a. verbinden sich mit der Flcischfaser, und machen 
sie wenig fftubussftbig. Verschiedene andere Methoden des Gonservirens, 
Behandeln mit schwefliger Sfture, Uebendelien mit Paraffin, Ausspritien 
mit Kochsalzldsung u. s. w. sind in nenerer Zeit vielfach versuehti haben 
aber noch nicht allseitig genfigende Resultate gegeben. 



1) Vergl. Bachner'i N. Bapert. 1869. Bd. 18, 8. 1. 
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Caseiü uud verwandte Stoffe. 

ThieroaseiiL 

Käsestoff. Dieser Körper ist der wesentliche Bestaudtheii der 
Milch der Säugethiere. Einige Eiweisskörper, so Vitellin, Globulin u. a.« 
■owie verschiedene im Blut und anderen thierischen Flflssigkeiten und in 
manchen pathologischen Producten vorkommende Köi per zeigen zum Theil 
manche Aehnlichkeit mit Cas^, ihre Identität damit ist jedoch nicht 
nachgewiesen. 

Das Caaeln findet sich in der Milch in löslicher und in unlöslicher 
Form, leiaterw soipendirt. £0 enthält anoh Schwefel, aber weniger als 
Alhomin. 

Zar Abfloheidang des loelichen Gaselns wird mit dem gleichen Yolnm 
Wasser Terdünnte Milch mit SalssAnre -versetst, das Goagnlnm nach dem 
Ahseheiden der Molke abgepresst, dann in mit Salasinre angesftnertem 
Wasser vertheilt und wieder abgepresst; diese Operationen werden einige 
Male wiederholt, der Rftckstsnd dann in lauwarmem Wasser gel6st, das 
Fett abfiltrirt nnd ans demFiltrat durch Neutralisation mit kohlensaurem 
Natron das Gasein geftllt, danach mit Wasser abgewaschen und durch 
Behandlung mit Alkohol und Aether yon Fett befreit» 

Das mit Salssäure aus TerdAnnter Milch erhaltene Goagulum kann 
sogleich in wässerigem kohlensauren Natron gelöst und nach dem Ab- 
scheiden der Fettschicht mit Salzsäure gefallt werden, wonach der Nieder- 
schlag noch mit Aether beliaiidelt wird. 

Man erhält reines Casein durch Coaguliren von verdünnter Milch 
mittelst Essigsäure. Das Coagulum wird nach wiederholtem Auswaschen 
mit Wasser, mit Alkohol und Aether behandelt, dann in sehr verdünnter 
kaustischer Natronlauge gelöst, und diese Lösung in verdünnte EsslgFäuro 
gegossen, der Niederschlag mit Wasser gewaschen und über Schwefelsäure 
getrocknet. 

Wonn Milch bei gewöhnlicher Temperatur mit krystallisirtcr scliwe- 
fel-^aiirer Magnesia veiHttzt wird, so scheidet sich Casein ab; durch Aus- 
waschen dos CoaguluuiB mit einer gesättigten Lösung des Salzes, Auf- 
lösen des Niederschlags in Wasser, Abfiltriren der Butter und Fällen mit 
Enigs&ure wird reines Casein erhalten. 

Das reine Casein wird durch Fällung als weisse flockige Masse er- 
halten , nach dem Trocknen bildet es ein weisses Pulver oder eine gelb- 
liche homartige Masse; nach Millon und Commaille ') ist das reine 
CSastfn, imVacanm getrocknet, Cio^HioiNHOa^; bei 115^ verliert es 3 HO, 
bei 150^ im Gauen 5 HO. Es ist unlöslich in reinem Wasser, Alkohol 



1) Chem. Centialbl. 1865. S. 440, 663 n. 974. 
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oder Aetlier, löst mdi aber in Wasser und anoli in Alkohol bei Zusatz von 
wenig AlkaU oder sehr venig S&ore; Aether flllt es ans der alköbolisohen 

Lösung. 

Casein löst sich in der Kälte auch in Kalk- oder Barytwasser, beim 
Kochen scheidet sich ein Coagulum ab; ein ahnlicher Niederschlag ent- 
steht , wcjin eine alkalische Cascinlösung nach Zusata von Chlorcalcium 
oder schwefelsaurer Magnesia (^rwärmt wird. 

Casein in Wasser mit Hülfe von wenig Salzsäure gelöst zeigt für die 
Linie D im Sonnenppcctrum eine Rotation — 87^ mit wenig Natronlauge 
— 87 ^ mit stärkerer Kalilauge — 91° in nicht concentrirter Lösung von 
schwefelsaurer Magnesia gelöst — 80^. 

Casciii bildet mit Säuren Verbindungen, die in reinem Wasser loslich, 
in verdünnter Säure aber unlöslich sind; nach dem Neutralisireu «incr 
alkalischen Lösung von Casein mit wenig Säure scheidet sich Casein zu- 
erst ab, löst sich auf Zusatz von etwas Salzsäure oder Schwefelsäure auf, 
scheidet sich aber nach Zusatz von mehr Säure nochmals ab. Nach Com« 
maille sind die Niederschläge Verbinduniron von CiosHst^hÖ^» mit je 
1 Atom Säure und yersehiedenen Mengen Wasser, welches bei lOO^ bia 
150^ entweicht 

Bas Casein verbindet sieh auch mit den Basen; ea bildet mit doD 
Alkalien und mit den Erdalkalien in Wasser Iflsliehe Verbindnngen ; eine 
solche Verbindung entsteht auch beim Schütteln von Casdn mit gebrann- 
ter Magnesia und Wasser; aus dem Filtrat AUt Alkohol den nach dem 
Trocknen homartigen Niederschlag: 2MgO . GioeHsT^uOs» -f 4H0. 
Auch mit den schweren Metalloxyden verbindet es sich beim Zusammen* 
bringen der Salae mit schwach alkalisdier Lösung des GaseTus. Aus der 
Lösung Ton schwefelsaurem Gasein in fiberschüssiger Salzsäure entsteht 
auf Znsats von Platinchlorid ein Niederschlag: C^osHsjNhO,, . SO3 .HCl 
PtCl, 4- 4H0. 

Wenn die durch Zusatz von etwas Alkali oder von wenig Säure e^ 
haltene wässerige Lösung von Casein für sich erhitzt wird, so gerinnt 
sie nicht, wird sie in der Wärme an der Luft verJarapft, so scheidet 
sich auf der Oberfläche durch Einwirkung des Sauerstoirs der Luft ver- 
iindei tet^ Casein als eine zähe, in kaltem oder heissem Wasser unlös- 
liche Haut ab, nach deren Entfernung sich b«im Eindampfen immor wie- 
der neue Haut bildet (Milchhaut). 

Cliarakteristisch ist das Yerhalten von CaseinlÖHUUg gegen die 
Schleimhaut des vierten Kälbermagens, dasLah; bringt man eine schwach 
alkalische oder schwach saure Lösung von Casein mit einem Stückchen 
der gut gewaschenen Magenhaut, dem Lab, zusammen, so wirkt die Schleim- 
haut wie ein Ferment und führt das lösliche Casein in die unlösliche Mo- 
dification über, wodurch die Lösung dann gerinnt; diese Umwandlung 
erfolgt rascher beim schwachen Erwärmen (30* biß 50^) als bei gewöhn- 
licher Temperatur. Die Coagulation des Caselns in alkalischen Flüssig- 
keiten erfordert höhere Temperatur, als in saurer Lösung. 
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Das unlösliche Casein ist frisch geföUt weiss flockig, nach dem Trock- 
nen gelblieh hart, homarüg; es ist nnUtaiieh in Wasser, Alkohol und 
Aefher» quillt aber in Wasser snl Bas nnlösliehe Gaseln lltet sich in 
wisserigem kAiistiseben AUcali, und wird durch S&ure wieder geftUt. 

CSaseln fault auch bei Abechluas der Luft, wobei sich namentlicii 
Ammoniahsalse der flüchtigen Fetts&ure bilden. Bei Zutritt der Luit 
bilden sich daneben ein Ölartiger und ein krystallinisoher Körper Ton 
darchdriugendem Geruch. Oion ^) Terwandelt feuchtes Gaseln suerst in 
mnmk dem Albumin sich ähnlich Terhaltenden Körper. Bmm Schmelien 
mit Kalihydrat bildet sich ozalsanres und ^eriansaores Sali neben Leu* 
dn und Tyroein. 

Casein ist als Bestandtheil der Milch und des Käses ein wichtiges 
Nahrungsmittel; ein Gemenge von feuchtem Casein iml Kalk und Milch 
ist als Kitt für Glas und Porzellan empfohlen, weil es rasch erhärtet und 
durchwärme oder \Vas>er nielit verändert wird. Man hat auch Lösungen 
von Casein in wässei i^a in doppelt kohlensaurem Natron, in Borax f)der in 
Wasserglas als Kitt verwendet. In wässerigem Ammoniak oder in koh- 
lensaurem Natron gelöstes Casein wird beim Zeugdruck zum Fixiren 
unlöslicher Farben benutzt, und zum Imprägnlrcn von Baumwolle, um 
diese zu „animali^iren'*, d. h. ihr die Fähigkeit zu geben, sich so leicht 
wie Wolle mit Farbstoffen zu verbinden. 

Lactoprotein. 

Ein nach Millon und Commaille-) in der Milch enthaltener Ei- 
Weisskörper, der nach Hoppe wahrscheinlich unreines Casein oder Albu- 
min ist. £r wird ans Terdttnnter und mit etwas Essigs&ure Ycrsetzter 
Müch erhalten, wenn man die Molke zum Sieden erhitzt, filtrirt und 
dann mit salpetersanrer Queoksilberlöeung Tersetst; der weisse amorphe 
Ißederschlag wird mit Wasser unier Zusatz Ton etwas Salpeters&ure aus* 
gswascheo, dann mit Wasser, Alkohol und Aether bebandelti der getrock» 
aste gelbe Niederschlag entspricht der Formel Crt HttKieOM + 2 HgO; 
sr löst sich in Aberschflssigem Queeksilbersalz. 

Das in Wasser gelöste Lactoprotein wird weder durch Essigsfture 
oder Salpetersfture, noch durch Quecksilberfliilorid gefiUlt, auch von Alko* 
hol nur getrübt 

Hilch. Die IVIilch der Säugethiere ist eine weisse oder gelblich- 
Weisse undurchsichtige Flüssigkeit von etwa 1,02 bis 1,04 specif. Gewicht; 
unter dem Mikroskop erkennt man, dass die Undurchsichtigkeit von klei- 
nen, in der Flüssigkeit suspeudirten Kügelcheu herrührt, den Milch- 



^) Gorup-Besanez: Jalire8ber. 185S, S. 63, — ^) Millon n. rommnille". 
Cbem. C^entrtlbl. 1865, S. 428. Hoppe: Zeitschrift für analyt. Clieni. Bd. 3, 
S. 427. 
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küg eichen; diese mehr oder weniger sphärischen Kügelchen Von 0,01 
bis 0,004 Millimeter Durchmesser enthalten Butterfett iu eiQem dünnen 
aus unlöslichen Albuminaten besteheuden Häutdien eingeschlossen. Beim 
ruhigen Stehen der Milch sammelt sich der grössere Theil des Fetts, weil 
speeifisoh leichter, auf der ObesfliQhe als gelblicher Bahm, wihrend 
dsnmtor sich dann blauweiise fettSmure IGloh findet 

Ausser Fett und tiieÜs geUhitAm, theä]« snspendirtem Gase&i enthalt 
die Ifileh IGlefasneker, einen dem Albumin Shnliehen Eiweisdcdrper und 
TeESobiedene Salie, .CUomatrium, die Pbospbate von Kalk und Magnesia, 
und Phospbat und Carbonat der AlkaUen, beaonden auch Kalisals, Spu- 
ren Ton Eisen, Ton Fluormetall und Eiesderde. 

Die quantitatiTO Znsammensetaung ist bei Tersefaiedenen Thieren 
sebr Tersohieden, und selbst bei demselben Individuum wechselnd nach 
Nahrung und anderen Yerbiltmssen. 



100 Theile Thiermiloh enthalten, von 





Franenmilch. 


Kuhmilch. 


Wasser . • 


. 88,90 


87,48 


85,70 88,22 


Casein . . 


. 3,93 


1,62 


4,83 2,30 


Albuniia . . 






0,57 0,62 


Butter . . . 


2,eG 


4,05 


4,30 3,64 


Milchzucker 




6,40 


4,03 4,41 


Sabe . . . 


. 0,14 


0,45 


0,55 0,81 



Sebaf- Eselr» Skaten- Ziegtn* 

mileh. milch, mileh. nüleb. 

83,99 91,02 82,84 89,24 

5,34 2,02 1,64 ( ^^^^ 

5,89 1,25 6,87 3,00 

4,101 <»„e 1 «ij^fi 



0,68 J l 0,65 



Fett und Casein iaseen sich aufl der Milrli durch Gerinnen mitteist 
Lab oder Säuren al>8cheidon; Aether löst das Fett liier nicht, so lange ee 
in den Hüllen eingeschlossen ist; beim Schütteln der Milch mit Aether 
und Essigsäure werden die Hüllen von der Säure gelöst, worauf der 
Aether alles Fett aufnimmt. Die von dem Casein und Fett getrennte 
Flüssigkeit, die Molke, StVMm ?«cf7S, enthält neben lösliclien Salzen haupt- 
sächlich Milchzucker, der durch Eindampfen daraus gewonnen wird. 

Wird die Milch heftig geschüttelt und gerührt, so werden die Hül- 
len der Fettkügelcheu aerriasen, die Fetttheile vereinigen sich bei dieser 
Operation, dem Buttern, an grOaseven Maaaen und sondern mch als „But- 
ter" aus. 

Läset man die Milch bei mittlerer Temperatur an der Luft stehen, 
so entwickelt sich ein Ferment, welches die Umwandlung deßMib bzui kers 
in Milchsäure bewirkt; indem hierdurch das Alkali gesättigt wird, wird 
die Milch sauer und das Casein scheidet sich gallertartig ab. 

Das Gerinnen der Milch kann auch durch Zusats von Lab bewirkt 
werden (s. S. 428); mit dem hierbei gerinnenden Gaae£n scheidet sich das 
Fett und ein groeaer TheÜ von Selsen, besonders Kalk- und Magnesia- 
phosphat ab; dieses unreine CSasel'n löst sich daber nicht in kohlensaurem 
Natron und muss, um es Idelich au machen, zuerst durch Behandlung mit 
Yerdflnnter Sfture yon den unlöslichen Selsen befreit werden. 
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Kiae, Der Kftae wird bekaantlich avsMUeh dargestellt, indem man 
dnrdi Einwirkung yen Lab in der Wirme Caeeln und Fett absolieidet, 
nnd dieses Gbmenge, welches im fzisohen Zostaiide weiss und wenig au- 
sammenhängend ist, unter gewissen ümstindan fankn Itat. Unter dem 
i^aHna^ YOtt Feuohtigkeit nnd Lnft sarsotat sicli das Gasdfn wie das Feit; 
kiarbei treten aneh noeh Infusorien (Vibrio) nnd Saliimmelpflansen (JRmi* 
eillium) anf, die wesenüioh auf die Art der Zersetaung yon Einfluss sind. 
Der reif« Käse enthält Ammoniaksalze (vielleicht auch AmmoDiake der 
Alkoholradicale Butyl, Arayl u. 8. w.)» der flüchtigen Fettsäuren (beson- 
ders von Buttersäure und Valeriansäure), sowie Oelsäure und Palraitin- 
saure u. 8. w.» und namentlich Leucin. Nachstehende Tabelle zeigt bei- 
spielshalber die stattündenden Veränderungen in der Zusammensetzung 
and im Gewicht beim Reifen von Roquefort-Käse 

friteh 2 Monate 41fonate 7 Monate 







alt 


alt 


alt 




96,2 


88,1 


85,0 


67,0 




11,5 








Leucin and in Alkohol löslicher Stoff 




21,2 


18,7 


33,4 




66,8 


56,3 


47,0 


39,7 




Spur 


1,8 


2,0 


3,2 


Wasser und flüchtige Substani • . 


123,0 


67,3 


59,2 


56,0 




800,0 


282,0 


214,0 


201,7 



Der Gehalt an Fett und Casein ist natürlich verschieden nach der 
Beschaffenheit der angewendeten Milch; Käse aus fetter Milch enthält in 
100 Thln. auf 30 Thle. Casein etwa 30 Thle. Fett, 36 Thle. Wasser und 
4 Aschenbestandtheile ; Käse aus abgerahmter Milch enthält etwa 45 Thio. 
Casein auf 6 Thle. Fett, 44 Thle. Wasser und 5 Aschenbestandtheile. 
Englischer Kise enthält etwa 30 Thle. Qaa^n auf 20 bis 30 Thle. Fett 



Albuminkörper der Pflanzen. 
Pflanzenalbumin. 

Pf lau zeneiweiss, Sitosin von Commiiillo, findet sich in den 
meisten Pflanzensäften gelöst; in reichlicherer Menge in dem Saiuon von 
Weizen, in den KartofTehi und Erhsen, und besonders in den Kräutern, 
welche als Gemüse benutzt werden. Es kann durch Eindaniplen bei nie- 
drigerer Temperatur aus den durch Auswaschen oder Auspressen erhalte- 



') Brassier: Aunal. de ehtm. et de phyi. [4] Bd. 5, S*270. Vergl. Payea: 
-Tahreab r. 1865, S. 835. Iljenko n. Laskowsky: Annal. d. Cheni. u. Pharm. 

Bd. 55, & 7tt. 
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nen Flüssigkeiten alier nnr unrein clarGfef?tellt werden. Das coagulirte 
Pflanzenalburain erbalt man aus Weizenmehl, wenn man das bei der Dar- 
stellung von Kleber durch Abwaschen erhaltene Wasser, nachdem das 
Stärkmehl sich abgesetst hat« sam Sieden erhitzt. In gleicher Weise 
scheidet man ea ans dem ausgepressten Kartoffelsaft ab. Oder man laugt 
in Scheiben zr rsrhnittene Kartoffeki mit verdünnter Schwefelsäure (1 TM- 
Hydrat auf 50 Thle. Waaaer) aus, neutralisirt das Filtrat mit kohlensau- 
rem Alkali und erhitzt zum Sieden. Das ooagulirte Pflanzeneiweiss 
soheidet sich dann in dicken weissen Flocken ab. Durch Behandeln mit 
Alkohol nnd Aether wird es gereinigt. 

Es hat die Zniammensetaang nnd Eigensohaftan des ThieralbmmiM. 

Pflanzenkleber. 

Pflanzenfibrin. Wenn Mehl mit Wasser an einem Teig ange- 
mengt nnd nnter Wasser anggewaschen wird, so werden Stftrkmehl nnd 
die Idslichen Bestandtheile abgesehieden, wfthrend die nnlfislichen Beetand- 
theile als eine zfthe klebende Masse znrfickbleibMi; dieser RflcMand wird 

Kleber genannt; man erhält aus verschiedenen Getreidearten verschiedene 

Mengen Kleber, am meisten aus Weizenmehl , welches je nach Klima, 
BodenbeschnlTeiilieit und anderen Verlialtuissen 12 bis '20 Vroc. Kleber 
hinterlässt. Der Kleber ist im feuchten Zustande eine gelblich graue, 
sehr elastische Maf?se, trocken bildet er eine hornartig graue Masse; er 
ist unlöslich in Wasser, loslich in Alkalien, und grössteutheila in concen- * 
trirter Epsigsäure. Er ist wesentlich ein Gemenge von vier Substanzen: 
Pflanzenfibrin, Pflanzeucasein oder Legumin (Sitesin von Commaille), 
Gliadin und Mucedin. 

PflanzenfibriiL 

Unlösliches Pflanzenalbumin von Berzelius, Inesin von 
Commaille'). Die beim wiederholten Ansziehen des Klebers mit kochen- 
dem Alkohol zurückbleibende Substanz ist als Pflanzenfibrin bezeichnet; 
es kann durch Auflösen in verdünnter Salzsäure ond Fällen mit Ammo- 
niak gereinigt werden. 

Es ist eine grauweisse elastische, nach dorn Trocknen hornartige 
Masse, welche in Wasser etwas aufquillt, in Wasser und Alkohol aber 
unlöslich ist; sie löst sich in verdünnter Salzsäure, Essigsäure oder Phoa- 
phorsänre, sowie in verdünnten Alkalien, nnd so lange sie nicht mit 
Wasser gekocht ist» auch in wässerigem Ammoniak. Das Fibrin wird ans 
den sauren oder alkalischen Lösungen dnreh Neutralisation gefällt; aus 
salzsauren Lösungen scheidet es sich auch auf Zusatz von Alkalisalsen, 



*) Chem. Ceotralbl. 1867, S. 686. 
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Ton Koebaals, in dioktn Blocken ab; die LSeangen Terbalten 
nbh in dieser Benehnog wie die von Qyntonin (e. d. S. 421). 

Ritthansen ^) beseidinet als Glntenf ibrin den ans dem gefiülten 
Kleber dvroh Digeriren mit Alkohol anniehbaren KArper, der eine brftnn- 
Heb gelbe, nadi dem Trocknen boroartige Masse ist, die in Wasser nn- 
IMlioh ist, sieh in kochendem Wemgeist löst, ans reinem Alkohol beim 
Erkaheii sidi aber voDstindig wieder abseheidet; es qniUt in wlsserigem 
Ammoniak auf, lOst rieb in wlsserigem Kali nnd in yerdfinnten Säuren ; 
beim Verdunsten der weingeistigen Lösung bildet sich auf der Oberfläche 
eine weiche Haut, welche sich nach dem Wegnehmen wieder erneuert. 
Durch Kochen üiii Wa.sser geht dieses Glutinfibrin in eine in Weingeisti 
Essigsäure und Kali unlösliche Modification über. 

Pflanzenleim*); Glutin. Der in Alkohol lösliche Theil des rohen 
Klebers ward von Taddei: Gliadin genannt; er ist nach den späteren 
Untersuchungen jedoch noch ein Gemenge von wenigstens zwei Kör- 
pern, dem eigentlichen Gliadin und dem Mucodin oder Mucin. Zur Dar- 
stellung dieser Körper wird der rohe Kleber mit Alkohol aiistrekocht, das 
Filtrat eingedampft und der trockne Rückstand nach dem Ht haiidrln mit 
Aether mit 60- bis TOprocentigem Weingeist dip^erirt; aus der erkalteten 
und filtrirten Flüssigkeit scheidet sich dann auf Zusatz von starkem Al- 
kohol Mnoedin als flockiger Niederschlag ab, wahrend Gliadin geldst 
bleibt. 

Das Mucedin oder Mucin, durch wiederholtes Lösen in schwächerem 
Alkohol und Fällen mit starkem Alkohol gereinigt, ist frisch gelblich 
weiss, seideglänzend und schleimig, nach dem Trocknen sprOde; es löst 
sich leicht in 60- bis TOprocentigem Weingeist; durch 90procentigen 
Weingeist wird es ans dieser Lösung flockig geföllt; es ist auch in wfts- 
■erigen Sftnren nnd Alkalien löslich nnd wird dorch Nentralisiren ans 
diesen Lösungen geftUi Bas frische Mucedin verthmlt sieh in Wasser 
SQ einer traben Flflssigkmt» 1mm Kochen damit wird das Wasser milchig« 
indem sich bei fortgesetatem Kochen das Mnoedin xersetit, lösliche nnd 
nnlösHdie Producta bildend. 

Gliadin, durch Eindampfen der alkoholisdien, von Mucedin getrenn- 
ten Lösung erhalten, ist eine im feuditen Zustande schleimige und sähe 
Masse, nadi dem Tropen durchsichtig, dem thierisohen Lmm thnfieh; 
es ist unlöelieh in kaltem, löslich in der hinreichenden Menge siedendem 
Wasser; es löst sich in Weingeist, in wässerigem Weingeist leicht schon 
in der Kälte; es löst sich auch in wässerigen Alkalien und in Essigsäure. 

Glutaminsäure''). Zerßetzungsproduct des Klebers uiul des Glu- 
lencaseins b^nders des in Alkohol löslichen Mucedins, welches über 

^) Ritthavton: Joam. £ prakt. Chen. Bd. 85, 8. 193; Bd. 86, 8. 257; 
Bd. 88, a Ul; Bd. 91, 8. 396; Bd. 99, 8. 439; Bd. 102, 8. 468. — >) Göm- 
berg: Joam. f. prakt. Chen». Bd. 85, S. 213. Ritthausen: a, a. 0. — 3) Ritt- 
Ii au sen: Jonrn. f. prakft. Cbem. Bd. 99, $. 454; Bd. 102, S. 454; Bd. 103, 

S. 233, 239 II. ':?73. 

Koib«, oigUL Cbcmi«. III. 3. 2$ 
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30 Proc. dieser Säure liefert, während das PflanienfiliriD ftat moh kaum 
1,6 Proo. daTon giebi. > 

Zur Darstenting der Säure wird Pflanzenleim mit einem Gemenge 

von 2,5 Thln. Schwefelsäure und 7 Thln. Wasser 20 bis 24 Stunden ge- 
kocht; die Flüssigkeit wird mil Kalkmich gesättigt, nach dem I'iitrireii 
eingedampft, der Kalk mit Oxalsäure gefällt und das Filtrat zur Krystal- 
lisation verdam})ft: durch UmkryBtallisiren aus Wasser und wässerigem 
Weingeist wird die Glutaminsäure rein erhalten. Die Säure luystallisirt 
in glänzenden weiKseu wasserfreien lilättcheu CjoIIöNOg; sie lösen sich 
bei gewöhnlicher Temperatur iu 100 Thln. Wasser, 300 Thln. Branntwein 
von 32 Proc. und 1500 Thln. Alkohol von 80 Proc., in der Wärme sind sie 
in Wapeer und Branntwein viel leichter löslich; die Lösung reagirt sauer 
und schmeckt adstringirend. Die Krystalle schmelzen bei 135^ bis 140* 
unter theilweiser Zersetzung; bei stärkerer lÜtze zersetzen sie sieh voll* 
ständig unter Eutwickelung des Geruchs nach verbraimteiii Horn« 

Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf die in wässeriger Sal* 
petersäure gelöste Glutaminnfinrc bildet aich unter P'ntwickehing TOB 
Stickstoff Glu tan säure CiqHsOio, eine zweibasische der Aepfelsäure 
bomologc Säure; sie ist syrupartig nnd in Aether löslich. Das Kalksalii 
■8CaO.GjoHe08 + HO, ist ein amorphee leicht Ifialiehea Sals. Daa in 
Wasser gelöste Sala giebt mit Bleiaals Teraetst einen bTatailiniaolion 
Niederschlag yon 2PbO«G|oH«0^ -|' HO, .der sich wenig in kochendem 
Wasser löat. 

Die Glntaminsäure zeraetat die kohlenaanren Salsa; die Salae dar 
Alkalien sind in Wasser nnd Weingeist l(talich, schwierig kryataUisirbar, 
aum Theil nnr au gammiartigen Massen eintrocknend; anch die Salae der 
schweren Metalle sind in Waaser ISslich. 

Bas Baryts als, BaCGioUsNO?, ist amorph, lacht läatieh. Ein 
basisches Eupfersalz, CuO.CioHgNO; + Cu0.2H0, wird durch 
Kochen der Säure mit Kupferoxydhydrat und Fällen der Lösung mit 
Alkohol erhalten. Das Silbersalz, AgO . Cjo Iis X O7, durch Kochen von 
kohlensaurem Silber und Eindampfen dos I^ iitrats daigestellt, ist ein dun- 
kelgraues, etwas krystaliinisches Salz. 

Pflanzenoasein. 

Legumin. Dieser von Einlief zuerst in den Hülsenfrüchten auf- 
gefundene Körper findet sich in Bohnen, Linsen und Erbsen, ward von 
Braconnot als „Legumin" bezeichnet; Liebig zeigte, dass er in seinen 
Eigenschaften und in der Zusammensetzung sich dem Thiereaseln an- 
reiht nnd diesem wenigstens sehr ähnlich ist. Der in manchen ölreichen 
Samen, wie Mandeln, Lnpinen o. a., enthaltene Eiweisskörper ist wohl 
nicht identisch mit Pflanaencaseln, ist ihm aber sehr Ähnlich; dasselbe 
gilt von dem im Kleber dea Mehls enthaltenen Glntencaaein. Nach einer 
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iMUM Üntonadiiiiig «stinclMiM Ritthsnsen das Legamin der 
HSlienfrfldit« von dem Conglntin der Mandeln nnd Lopinen; vnd dem ' 
OlBteneaseTn der GetreidearteB. 

Man erhält Legnniin leicht aus Hülsenfrüchten, wenn man sie, nach- 
dem sie in warmem Wasser anfL'<M|uollen sind, zerreibt, den Brei mit 
Wasser verdünnt, zum Absetzen stehen lässt und aus der abgegossenen, 
durch Fett trüben Flüssigkeit durch vorsichtigen Zusatz von verdünnter 
Elssigsäare das Legumin fällt; der ^Niederschlag wird nach dem Abwaschen 
mit Alkohol und Aether ausgezogen und dann getrocknet. Oder er wird 
in kaostiicliem Kali oder Ammoniak gelöet und di^ klare Flüssigkeit mit 
Eisiga&nre geOllt. 

Legumin sdieidet sidi, ilmHch dem Casein, ans den Lteungen in 
Flocken ab, welche nach dem Trocknen homartig sind; es ist unlöslich 
in Alkohol und Aether, frisch geftllt löst es nch in warmem nnd kaltem 
Wasser, sowie in wisserigen Alkalien nnd Ammoniak ; wenn getrocknet 
löst es sieh sehr wenig in Wasser nnd langsam selbst in schwach alka* 
Hseben Flüssigkeiten. Diese Lösungen werden durch wenig Essigsäure 
g< l;tllt, ein Ueberschuss dieser Säure löst es nicht, während andere Säuren, 
wie Weinsäure und Oxalsäure, das Legumiii zuerst fällen, bei Ueber- 
schuss aber wieder lösen, aus welcher Lösung es durch Salzsäure von 
Neuem abgeschieden wird. 

Die aas den Hülsenfrüchten erhaltene Lösung von Lagumin reagirt 
neutral, beim Stehen an der Luft wird sie durch Bildnag yon Miloh- 
^Hure sauer und scheidet dann Legumin ab; die Lösung coagulirt beim 
£rhitsen nidit, sondeni bildet wie Milch beim Abdampfen eine Haut von 
verändertem Legumin. Nach Ritthansen ist das lösliche Legumin der 
Leguminoaen eine sauer reagirende Verbindung Ton Legumin mit Phos^ 
phon&nre. 

Die alkalischen Lösungen von Legumin ooaguliren auf Zusaia Ton 
Kalk« oder KagnesiasalB erst beim Erhitien. Durch Lab wird das Pflan- 
MBcasein wie das Thiereaseiii aus seinen Lösungen gefidli Durch Kochen 
mitTerddnnterSchwefeb&ure giebt es Leucin und Tyrosin und eine siidk- 
stoffhaltende Siuie die Leguminsftare, aber keine Glntamins&ure. Es löst 
sich in eoneentrirter Sehwef«Blsfture mit dunkelbrauner Farbe. 

Legumin (Conglutin) aus süssen oder bittern Mandeln wird in ähn- 
licher Weise wie aus Erbsen oder Bohnen dargestellt; zweckmässig lässt 
man die zerriebenen Mandeln mit warmem Wasser digeriren, fällt später 
die klare Flüssigkeit mit Esfiigsüure und reinigt in der oben angegebenen 
Weise. 

Das aus verdünnten Lösungen erhaltene Conglutin bildet weisse 
Flocken, aus concentrirten Lösungen gefiällt ist es eine perlmutterglän- 
zende scbülemde Masse, deren Lösung in kaltem Wasser beim Erhitzen 
Bum Sieden dem coagnlirten £iwei88 ähnliche Flocken abscheidet. Dieses 
Legumin schwillt in ccmoentrirter Essigsäure und löst sich dann in 
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kochendem wie in kaltem Waewr; mit Sdiwefeliiare gehockl giebi et 
GlotemiiiBftiireb 

hk den Getreidearten finden neh dem Legamin ilmlielie SoksUnaaD, 
ant dem Hato wird, in gleiolier Weise wie L^gnmin ans den Bolinenf 
das Avenin 0 erhalten, welehei im kalten Waeaer Idalich ist und beim 
Kochen der Lfisiing nicht coagulirt. Aehnlioh yerh&lt sich das Hör dein 

aus Gerste. Ueide sind vielleicht identisch mit dem Paracasein oder 
Glutencasein von Ritthauseu einem aus dem Kleber von Weizen- 
oder Koggenmehl erhaltenen Körper, der sich weder in kaltem noch in 
siedendem Wasser löst, der in wässerigen Alkalien sowie in Weingeist 
bei Zusatz von etwas iBssigsäure oder Weinsäure löslich ist. 

Das Gluten-Casein verhält sich ähnlich dem aus den Mandeln and 
Lupinen erhaltenen Conglutin von Ritthausen, während das Legu- 
min der Erbsen und Bohnen sich in Zusammensetzung und sonstigem 
Verhalten verschieden zeigt. Kine grosse Verschiedenheit zeigen nament- 
lich beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure die auftretenden Zer- 
setzungsproducte, indem das eigentliche Legamin Leguminsäure , daa 
Giuten nnd Conglatin Glntaminaaure geben. 

£ m u 1 s i n. 

Synaptaaeii Ein in den süssen nnd bitteren Mandeln enthaltener 
Körper, der anageaeiohnet iat dnroli die Eigenachafti anf mandie Glnocaide 
a. B. Amygdalin und Salicin jl a* wie Ferment aeraetaend an wirken. Ea iai 
in der Emulsion von attaaen oder bitteren Mandeln enthalten. Znr Dtti> 
stellang von Rmalain werden die doreh Anapreaaen entftlten aflaaen Mandeln 
daroh Anrdhren mit 2 bia 3 Thln. Wasser in eine fSmnlaion verwandelt» 
Wfllehe nach dem Abseilien beim rahigen Stehen bei 20® bia 25^' sieh in swei 
Schichten trennt; die von der leichtem rahmartigen Schicht getrennte 
Flflasigkeit wird sam Abscheiden des Legnmina mit wenig Easigaftora 
versetat, worauf das Filtiat mit dem doppellen Volum Alkohol von 
85 Procent gemischt wird; der so erhaltene Niederschlag wird zuerst mit 
starkem, zuletzt mit absolutem Alkohol abgewaschen und dann im Vacuum 
über Schwefelsäure getrocknet. Es bildet eine weisse bröckliche Masse ; 
beim langsamen Trocknen au der Luit wird es gummiarlig und rötblicb 
gefärbt. 

Es zeipft sich in seiner Zusammensetzung sehr verschieden von den 
Protei nsiuflen, indem es weniger KohleustolT und StickstofiP enthält (b.S.402); 
das durch Fällen erhaltene Kmulsin enthält noch 20 bis 36 Proc ^rd- 



1) Norton: Chem. Ceatralbl 1847, 8. 466; 1848, 8. 840. Vergl. RirCbao- 
sen: Joam. f. prakl. Chem. Bd. 99, 8. 444. — *) Rittbanseo: Jovni. f. prakt. 
Chcm. Bd. 85, S. 198; Bd. 86, 8. 257; Bd. 91, S. 996; Bd. 99, S. 489; Bd. 108, 
8. 65, laa u. 373. 
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jdkali^PlKMphat eingemengt. Fenehiet Ernnbin IM sieh volktändig, ge- 
troeknetee Emnlrin nieht mebr Tollstindig in Waeeer, et wird dnroli 
Koeben andi snf Ziuats Ton Essigsäure oder Minendi&nre nicht ooago- 
Urt, ee wird aber durch Alkohol vnd dnreh eangmiires Blei geftUt. In 
wisseriger Lösung zersetzt sich das Enralsin in wenigen Tagen unter 
reichlicher liilduug von Milchsäure. Trocknes Emulsin verändert sich 
nicht bei 100*^, eine wässerige Lösung dcssrlljen wird bei 4 5^ schon 
trübe, nahe der Siedhitze scheidet sich ein kleiner Theil l'^mulsin als 
weisses Pulver ab, welches jetzt 50 bis CO Proc. Asche enthält. Beim 
Sieden der Lösung verliert das Emulsin, wie andere Fermente, die Fähig- 
keit, Aniygdalin und andere Glucoside zu zerlegen. 

Das Emulsin ist noch nicht rein und frei von Ascheubestuudtheilen 
dargestellt. 

, Diastase. 

(Von öiaöTocöig, Trennung.) Eine bei dem Keimen der Getreidekörner 
sich bildende atickstoffhaltende Substans, welche die Fähigkeit, Stärk- 
mehl in Dextrin und dieses in Qlncoie ühensufilhren , im hohen Grade 
besitzt. Sie findet sich im Weizen, Gerste und namentlich im Malz, auch 
ia den Knollen der Kartoffc]]) nach der Bildung der Keimet doch findet 
sie neh hier nur in den Knollen selbst, nicht in den Keimen oder WOr- 
nkfaen. 

Zur Daretellang von Biaataae wird friaoh gekeimte Gente serdrückt, 
mit Waseer angerfihrt, «nige Zeit bei 20^ bia SO^* digerirt, die abgeseihte 
PlOerigkeit wird aof 75^ erwftrmt zum Coagoliren des Albumine, und 
^ FiUrat mit ftbenehOaaigem starkem Alkohol geftllt; der flockige 
MiederaoUag wird durch Auflösen in Wasser, Digeriren mit Thierkohle 
and Fällen der abfiltrirten Flfissigkeit mit Alkohol gereinigt. Die so er- 
baltene INaatase bildet einen fiirblosen, flockigen l^iederschlag, nach dem 
Trocknen eine gammiartige Masse; sie lOst sieh leicht in Wasser und 
AQch in wisaerigem Spiritus, nicht in starkem AlkohoL IHe wisserige 
Lösung ist neutral, sie wird nicht Ton Metallsalzen, auch nicht von 
, Bleiessig geftllt. Die gelöste Diastase zeichnet sich durch die Fähigkeit 
MS, St&rkmchl bei Gegenwart von Wasser in Dextrin und in (ilucoMi 
Unsuwandelu , die Umwandlung erft>Jgt rascher bei etwas erhöhter, als 
h«5 gewöhnlicher Temperatur, am sclmellsten bei GÖ** bis 75"; durch stär- 
keres Erhitzen bis 100* verliert die Diastase ihre Wirkung bleibend. 
Auch beim längeren Aufbewahren der trocknen oder gelösten Diastanc, 
wobei diese im letzteren Falle sauer wird, verliert sie die Wirkung auf 
Stärkmehl, ebenso durch Zusatz von Alaun, Arpenik. den Snlzen von 
Blei, Kupfer, Qnecksilljer , Gold und Kisen; bei Gegenwart von Alkalien 
oder Miiieralsäure wird die W'irkung verzögert oder ganz aufgehoben. 
Aui dichte Cellulose, Gummi arabicum, Eiweiss und andere Stoffe wirkt 
I>iastaBe nicht ein. 
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1 Thl. BiMtase ▼«nrandelt 2000 Thle. SttrkmeU in Deklriii «nd 
Qlaeose; doch geht «neh bei üeberaehnM von Diaataae nicht allee De^ 
trin in Olacose über (wgl S. 16)0. 

Die Diastase ist zweifelpohne ein Zersetzungsproduct des Klebers; 
es ist bis jetzt jedenfalls nur im unreinen Zustande bekannt; nach Du- 
brunfaut-) soll diepes Fcniient des Malzes, Maltin von ihm genannt, 
welches sich in allen frischen Getreidekörnern findet, reiner erhalten wer- 
den, wenn der Malzauszug mit seinem doppelten Volum 90 procen tigern 
Alkohol versetzt wird; 100 Thle. Mala geben 1 Thl. Maltin, welches in 
Wasser löslich iat, und durch Gerbsäure gef&llt wird; in dieser Verbin- 
dung behält es seine volle Wirksamkeit auf StärkmehL 1 Thl. Maltin 
Boll Über 100000 Thle. Stftrke in Dextrin überführen, nnd die Diaataae 
Ton Payen nnd Pereoa aoU nur unreines Maltin sein. 

Auf der Umwandlung des St&rkmehla durch Diastase beruht das 

Lösen des Stärkmehls aus Getreide oder Kartoffeln durch Miilzauszug 
bei dem sugeuannten Maischprocesä der Branntweinbrenner und Bier- 
brauer. 

Hefe. 

Ober liefe. Unterhefe. Bierhefe. Die aus zuckerhaltenden, 
die weinige Gährung erleidenden Flüssigkeiten sich ablagernde Substanai 
welche »ich durch ihre organische Structur auszeichnet und dordi die 
Fähigkeit, zuckerhaltende Flüssigkeiten in weinige Gährung an HHlMliMil 
Die Hefe, nach ihrer Bildung als Oberhefe und Unterhefe unterschie- 
den, iat ihrem ganzen Verhalten nach eine Äusserst organinrte 
Pflanae, ein Pila, der Hefenpila, Tmila eereMac 

Die Oberhefe besteht aus einzelnen Zellen oder Bläschen von mei- 
stens ovaler Form und verschiedener Grösse bis zu höchstens 0,01 Milli- 
rueter Durchmesser. Wird eine solche Zelle (Fig. 2) in einen Malzaus- 
zug bei einer Temperatur von etwa 25"* gebracht, so zeigen sich nach 
kurzer Zeit kleine Ausbauchungen, die sich vergrössern, bis die neue 
Zelle (2) die Grösse der früheren Zelle erreicht hat. An jeder der Zel- 
len bilden sich dann neue Ausbauchungen (Fig. 4), die wieder sich ihrer- 

FSg. 2. Fig. 8. Fig. 4. Fig. & 

^ % % 

>) Vgl. Payen: Chem. CcntralLI. 1865, S. 845. 
S. 27-1. Dingler'i» pol>u Jouru. Bd. iS7, S. 491. 




— *) Compt. read. Bd. 
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MÜS m uibiiigeBden Zellen Ausbilden. Ans den alten Zellen entstehen 
8o doreh Knospiing nene Zellen, welciie mit der Mattenelle im Zn- 
SMunenbeng bleiben, so dass leieiht in wenigen Tagen sich 5, 6 nnd meh- 
rere Oeneraüonen anebander reihen, wie die Figuren 6 bis 9 «eigen. 

Fig. 6. Fig. 7. 




Jede einselne Zelle ist ein fOr sich abgeschlossenes Kflgelehen oder BlAs» 
eben, dessen Wandung ans Oellulose besteht; das Bläschen ist mit einer 
Flflssigkeit gefüllt, ein leicht lersetabares Albnminat enthaltend; in dieser 
Flfissigkmt bilden sich, sobald die Zelle ausgewachsen ist, kleine KArn- 
cbent die sieh nnn ihrerseits Termehren, bis die ganae Zelle mit solchen 
Körnchen erllült ist 

Die Unterhefe besteht aas einseinen Zellen, welche mikroskopisch 
den Zellen der Oberhefe ähnlich sind, aber von sehr wechselnder (Jrößße. 
Bringt man die L iileihefezellen in Bierwürze von 0" bis 7", so vermeh- 
ren sie sich, aber die so entstandene Unterhefe besteht uns luuter ein- 
zelnen lockeren Zellen, nicht wie die Oberhefe aus zusammenhängenden 
Reihen von Zellen. Die ünterhefe vermehrt sich nicht durch Knospunp, 
sondern wahrscheinlich durch Ausstreuung von Sporen, indem die cin- 
aelnen Zellen durch Zerplatzen die Körnchen austreten lassen, wobei dann 
aus jedem einselaen Körnchen sich wieder eine isoürte Zelle bildet. Die 
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Untefliefe besteht, wie die Oberhefe, ans einer Zenenmndaiig toh Cella- 
lose und einem protebibaltenden Zelleninbalt. 

Die Untorhefe kann in Bierwürze von 18^ bis 25^ gebracht allmälig 
iu Oberliefe übergehen, wie umgekehrt die ietztcrü in Bierwürze bei 0° 
bis 8^ bald Unterhefe hervorbringt. 

Beide Arten der Hefe verhalten eich in Beziehung auf ihre chemische 
Zusammensetzung gleich; sie enthalten Cellulose, Albuminkörper, Fette 
und Aschenbestandtheile, letztere beeonderß reich an Phosphaten von Al- 
kalien und Erdalkalieu. Payen fand in lOOThlu. liefe: 28 Cellulose und 
Dextrin; (i3 Eiweisskörper , 2 Fett und 6 Aschenbestandtheile. Im 
frischen Zustande enthält die Hefe etwa ^'4 Wasser; eine speckige Hefe 
enthält 76 Waeeer, 16 organische Bestandtheile und 8 Aschenbestaiid- 
theile. Die Mementaranalyip von Hefe gab nach Abxog der Aeche: 



* Trockne Freeahefe enthält etwa 45 Froo. AlbnminkSrper, 8,5 Proe. 
veneifbareB Fett nnd 8 Proe. Asohenbeetandtheile, welohe letitere in- 
100 Thln. nahe 47 PhoBphors&nre, 22 Kali und 16 Natron enthalten >). 

Dar Schwefelgehalt beträgt in 100 Thln. etwa 0,6 Tfale. Uebrigena 
iiA die Hefe ein gemengter nnd in Zeraetsang begriffener Körper, deaaen 
SSvaammenaetsang daher nidit conatant aein kann. 

Wird Hefe mit Kalilauge behandelt, ao bleibt Gellaloee loraok, wäh- 
rend ein Eiweisskörper sich löat; dnrch Essigsäure aus dieser Lösung ge- 
fallt ist er nach dem Trocknen gelb, spröde und hornartig und hält nach 
Abzug der anorganischen Bestandtheile: 55,1 Kohlenstoff, 7,5 Wasserstoff, 
14,0 StickstolF, 23,4 Sauerstoff und Scliwefel. 

Die Hefe ist eine einfach organisirte Zellenpflanze, welche die Fähig- 
keit hat, sich unter passenden Umständen fortzupflanzen. Wird die Hefe 
in eine reine, nicht zu concentrirtc Zuckerlösung gcbraclit, so zerfällt sie 
in einfache Verbindungen, zugleich zerfallt der Zucker bauptsachlicli iu 
Alkohol und Kohlensäure neben geringen Mengen von anderen Körpern, 
Glycerin, Bernsteiusäure u. a. Ist aller Zucker zersetzt, so hört damit die 
„weinige Gährung" auf; das Zerfallen der Hefe geht aber für sich fort. 
Ist ein Ueberschuss von Zucker vorhanden, so hört die weinige Gäh- 
rung auf, sobald alle Hefe zersetzt ist; der noch nicht vergohrene 
Zacker bleibt unyerftndert| auf 100 Thle. Zucker sind etwa 3 Thle. 
irockner Hefensubstana aar vollständigen Yerg&hmQg erforderlich. Ent- 
halt die Zuckerlöanng sogleich Eiweiaakörper, ao wird. Hefe in dieaa 



1) Zöller't ökoD. Fortschritte Ster Jahrg. Nro. 9 «. 10. 8. 70. 



Oberhefe. 



Uaterhefe. 



Kohlenstoff 49,4 

Wasserstoff 6,7 

Stickstoff 12,4 

Saueratoff nnd Schwefel . 81,5 



47,6 
6,3 
9,8 

36^. 
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Flüssigkeit gebracht zerfallen und die Gähruug des Zuckere veranlassen, 
aber andererseits bilden sich auf Kosten der Eiweisskörper neue Ilefen- 
aellen, die Hefe vermehrt sich durch Neubildung, sie wächst fort; es gehen 
bier die Processe des Zerfallens von liefe und Zurker und die Neubildung 
von Hefe neben einander und gleichzeitig vor sich. Ist aller Zucker zer- 
setzt, ßo hört alsbald auch die Bildung von Alkohol und Kohlensäure auf, 
aber auch das Fortwachsen der liefe hört auf, sobald der Zocker oder 
die stickstoffhaltenden Substanzen conaumirt sind. 

Wird Oberhefe in eine Zuckerldmng bei 16^ bis 20^ gebracht, bo 
tritt eme rascbe rtärmiBche Gährnng, „Obergabrung*' ein, die Kohlen* 
päare entweicht in grossen BlaM, welche die Uefentheile an die Ober^ 
fiäche der Flfiflsigkeit führen, wo die Hefe isich dann als Schaum oder 
gOberhefe" sammelt. Unterhefe bringt bei 0^ bie 8^ eine Tiel langiamer 
rerlau/ende „Untergährung'* bervor; die Kohleos&ure entweiohi langsam 
ia kleinen Blftaishen nnd die sohweren Hefentheile werden nidit durdi 
du <3«a an die Obeiflftehe genasen, sondern seilen sieh za Boden nnd 
immebi sidi als ünteriiefei 

Die frisofaeHefe besitst die Fälligkeit, Alkoholgfthning sn eETegen,in 
iMMmden hohem Grade; bei gew<^hnlieher Temperatur feueht aufbewahrt 
nrtiert me die g&hrungserregenden Eigeosehaften bald; wird sie durch 
Anspressen yon derFlttssigkeit möglichst befreit (Preishefe), so behftlt die 
10 arhaltene weisse speckige Masse ihre Wirkung bei nicht su hoher Tem- 
peratur mehrere Wochen lang, wenn auch die Gfthruug langsamer ein- 
tritt als mit frischei^ Hefe; durch Trocknen bei 100^ oder durch Kochen 
nit Wasser verliert sie ihre gährungserregende Kraft je nach der Dauer 
des Erhitzen b mehr oder weniger vollständig; in Zuckerlösung gebracht 
tritt dann nur langsam oder gar nicht Alkoholgährung ein. In concen- 
tnrier Zuckerlö&ung, sowie in reinem Glycerin soll das Ferment sich 
längere Zeit erhalten. Durch Mengen mit Stärkmehl und Trocknen 
bei gewöhnlicher Temperatur läset sich die Hefe als „Hefenpuiver" einige 
Zeit aufbewahren, aber solche trockene Hefe ist immer weniger wirksam 
als frische Hefe. Der Zusatz von grösseren Mengen Mineralsauren, 
schwefliger Säure, Arsenik, von manchen Metallsalzen, wie Kupfervitriol, 
Quecksilberchlorid, von ätherischen Oelen, wie Terpentinöl, von Kreosot, 
sowie von grösseren Mengen Kochsalz oder Zucker hebti wie auch höhere 
Temperatur, die Wirkung der Hefenpilze mehr oder weniger vollständig aul 

Man hat die Wirkung der Hefe auf den Zucker, das Zerfsdlen dca- 
tdben in Berührung mit Hefe in Alkohol und Kohlens&uro auf verschiedene 
Weise zu erklären versucht; man hat die Wirkung als eine katalytiscbe 
bewichnet (Beraelius), oder als Ansteckung, d. i. Uebertragung derBe- 
^^gnng der sich sersetsenden Hefe auf die Atome des Zudcers (Li e big); 
in neuerer Zeit hat man das Zerfidlen betrachtet als Folge des pianz« 
Heben Lebensprooesses der Hefenpüie, welche Zucker consumiren und 
"•cb dem Zer£s)]en diesen wieder sersetst als Alkohol und KoblenFäure 
MBBcbetden* 
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Nachdem Hefe als ein Pilz erkannt ist, ist vielfach die Frage er- 
örtert, ob die Uefe und andere niedere Organismen nur aus Keimen ent- 
■tehen können oder auch durch spontane Zeugung (Heterogenia) s. B. 
aiiB Eiweisskdrpeni; nach Tielfaohen Terioohen Aber 'OihmBg Ton Wein* 
most (Th4nard und GayLuiaao) und Über O&faroiig leicht serBetabarer 
Körper ttberhanpt (Pasteur) sdieint ei' nicht sweifelbaft, dass nur M 
dem YorbandenBein von HefSsnkeinien (die sieh fibrigens unter Umatindein 
auch in der Luft finden) Hefenpilse sich bilden können« Hierffir aprioht 
auch die Thatsache, daas gekochte BierwOne oder fthnlicbe flfiangkeiien 
ohne Zueata von fertiger Hefe an der fireien Luft schwierig in wdnige 
Gfthmng Hbcrgchen und dass solche Gibrung bei vollkommen staubfreier 
Luft gar nicht eintritt 

Die weinige Grfihrung von Zucker unter Kinfluss von Hefe findet bei 
der Umwandlung von Traubenmost und Obetmost in Traubenwein oder 
Obstwein, bei der Gährung der Bier- und Branntweiiiwürze statt. Wenn 
Tiauberi- oder Ubstsutt der Luit ausgesetzt wird, bo bildet sich sehr l)ald 
Hefe ; oflfenbar sind hier die Keime auf den Früchten vorhanden und 
mischen sich sogleich dem Saft bei. Der Würze von Bier oder Brannt- 
wein wird Hefe von einer früheren Operation zugesetzt; es bilden 8i< h 
aus den Eiweisskörpern der Flüssigkeit neue Mengen Hefe, die nach hin- 
reichender Vergährung der Würze abgenommen werden, um für neue 
Gährung verwendet zu werden, und besonders auch als Zusatz zum Bi'od- 
teig, um in diesem eine beginnende Gährun^r hervorzurufen, die durch 
das Erhitzen des Teiges, das Backen, aufgehoben wird, deren Resultat 
aber die Umwandlung der zuerst dichten und festen Masse in ein leichte 
lockeres und daher leichter verdauliches Brod ist. Der Zweck der Auf* 
lockerung des Teiges kann ftuoh durch Zneats von koblenssuiem Ammo- 
niak oder durch Eintreiben von Kohlensfture errsidit werden, sowie durch 
Mischen des Teiges mit doppelt-koUensautem Natron und Selssiure oder 
saurem pbosphorsaurem Kalk 

My rosin. 

Ein dem Emulsin analoger KOrper, der im weissen und schwarasn 
Senfsamen vieUeiöht auch in anderen CSruoiferen entbalten ist und sich 
durob seine Wirkung als Ferment fftr Hyronsfture (8. 115) ausaeieluMt. 

Zur Darstellung von Hyrosin wird weisser Senfeamen mit kaltem 
Wasser ausgezogen, die Flflssigkeit bei höchstens 40^ sur Syrupsdicke 
▼erdampft und mit Alkohol ausgefUlt, der Niederschlag nochmals in 
Wasser gelöst und im Yacuum verdampft. 

1) Liebig: Diagler»«» pulyt. Joarn. Bd. 187, S. 18S u. 346; Bd. 191, S. 160. 
— S) Vgl. Psstear: Compt read. Bd. 56, S. 11S9; Bd. 61, S. 1091; Bd. €3» 

8. 305. Halard: Annal. de chiin. et pliys. (4) Bd. 4, 8.353. hemaire: Comp«. 
vw\. Bd. ')7, S. 9r»8. Donne: Ebendas. Bd. 63, S. 301 u. 1072. Hoff mann: 
Lbeudas. Bd. 63, S. 929. Ha liier: Archiv d. Pbwrm. (2} Bd. 125, & 195. 
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Dm Myrofliii ut cl«iii EmnlnD iholioh, ee löst sich in Waiser und 
wird doroh Alkohol oder Simn goftllt. Mit Hyrons&nre in wtaarigor 
LSfODg BonmmmigobrMlit bewukt m di« Zerlegung deiaelben und die 
HIdiing Ton SeiifOl (e. S. 116). 

Pepsin. 

Ein im Magensaft enthaltenee Ferment, welches besonders die Yer» 
danung der Proteinstoffe zn bewirken scheint. Es ist noch nicht rein dar- 
gestellt. Man erhält es durch Digeriren der Driisenhaut des gewaschenen 
Schwei nemagens eines während der Verdauung getödtcten Thieres mit 
Wasser bei 30° bis 35*', Fällen der Lösung mit Bleiealz oder Quecksilber- 
chlorid, Zersetzen des in Waßser vertheilten Niederschlages durch Schwe- 
felwasserstoff, und Fällen des Filtrats mit Alkohol. Das Pepsin wird so 
in weissen Flocken erhalten, die nach dem Trocknen bei höchstens 45* 
eine gelbe, gummiartige, im feuchten Zustande weisse voluminöse Masse 
bilden. Wird der bei der Magenfistel eines Hundes ausfliessende eiweiss- 
freie Magensaft auf einen Dialysator von vegetabilischem Pergament ge- 
bracht, so bleibt Pejpeinlösung, welche danach im Yaoaom eingedampft 
wird. 

Das jetzt vielfach als Arzneimittel angewendete sogenannte Pepsin 
wird häufig nach der oben angegebenen Methode dargestellt; oder durch 
Fällen des filtrirten Magensaftes durch starken Alkohol, nochmaliges Lö- 
len des Niederschlages in Wasser und F&Uen mit Alkohol. Wird der 
Magensaft mit Terdünnter Phosphorsanre ausgezogen, und das Filtrat 
mit Kalkwasser neutralisirt, ao ÜUXt mit dem Ealkphosphat das Pepsin 
nieder; der Niederaehlag in Salaa&ore gelM giebi eine Flflssigkeit, welche 
Fibrin und ooagulirtes Eiwein leicht IM*). 

Dm Pepeiii i«t in Wawsr Itelieh, ee wird dmroh Alkohol sowie dnreh 
Blei* und Qaeoksilbonals oder Oerbeiare geHÜlt, auf Znsatai Ton Mineral- 
■tmre trAbt rieh die Lösung; dnroh Koeben ooagolirt es nicht, Teriiert 
ebor, wie «ndero Fermente, eeine Wirksamkeit. 

In sehr yerdttnnter, mit Salisinre sehwaeh angesäuerter Ltemag yim 
Pepsin quellen die coagulirten Albominkörper, Eiweäss, Fibrin and Gasein, 
nerst anf nnd lösen sidi dsnn beeonders leicht bei einer Temperatar von 
30* bis 1 ThL Pepsin in 60000 TUn. angesinertem Wasser gelöst 
keirirkt in einigen Standen die Lösung von coagulirtem Eiweiss. Aus 
diesem Oronde hat man das Pepsin als Arzneimittel benutzt, um dieVer» 
isanng der Pruteinstoffe zn befordern. Die Erfolge sind im Ganzen 
wenig befriedigend, da das Pepsin ein unreiner sehr veränderlicher Kör- 
per ist, daher seine Wirkung ungleich und unsicher sein muss. 



Lehman n: Handbuch der phys. Cheru-, 2. Aufl., S. Meissner; Zcit- 
'^-hrift f. rat. Med-, (3.), Hd. 7, & Ij Bd. 8, S. 28a — 2) Brfioke: Zeitschr. t 
a»»l)t. Chem. B4. I, S. 257. 
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Peptone. - Prot«äare. 



Peptone. 

Die ati8 den AlbaminBafastansen darch Einwirkung der VerdMiiiDg»* 
flOarigkeit entetendenen leiehi iSeliehen Körper. 

Znr DmteUong der Peptone wer^on Albnminsabetansen mit kftnsi- 
licher VerdannogsflOarigkeit (einem mit etwas Salasftnre angeBänerten 
AoHrag der HagenwUeimhaut vom Sdiiweine) bei 80* bis 40* digerirt, bis 
der grdaste IHieil der Substanz gelöst ist; nach dem Aufkochen und Fil« 
triren wird die Flüssigkeit concentrirt, durch Zusatz von Alkohol Kalk- 
Pepton gefallt und daraus oder aus der Baryt Verbindung das reine Pep- 
ton abscheiden. 

Pepton ist ein weisser amorpher Körper, der sich nahezu in jedem 
Verhältniss in Wasser löst, in Alkohol aber unlöslich ist; die wässerige 
Lösung lenkt den polarisirtoii Lichtstrahl linka ab, ist sauer; sie gerinnt 
nicht beim Kochen; die Lösung wird durch Säuren, Ferrocyankaliura und 
die meisten Metallsalze nicht verändert, durch Gerbsaure, Quecksilber- 
chlorid und Blciessig aber gefallt. 

Die Peptone verhalten sich wie scliwaclie Säuren; sie verbinden sich 
mit Basen und bilden mit den Alkalien und Erdalkalien in Wasser leioht 
lösliche, durch Alkohol fällbare Salle. 

Als Peptone werden offenbar Terschiedene Producte bezeichnet , die 
in gewissen Eigensehaften übereinkommen, die aber offenbar nach dem Ma- 
terial, aus welchem sie entstanden , und dem Grad der Verdaunng Ter- 
schieden sein müssen. Ihre Zusammensetsung ist daher nnsweifelhaft 
wechselnd; sie sollen noch Schwefel enthalten. 

Hau hat' neben Pepton auch Parapepton, )f etapepton und D js* 
pepton unterschieden. Die Parapeptone sind in reinem Wasser wenig 
löslich , sie lOsen sich bei Gegenwart von etwas Siure, durch Zosata Ton 
etwas Alkali werden rie wieder gettllt. Metapeptone sind in reinem 
Wasser schwer löslich, bei Zusats yon wenig S&nre scheiden sie sich in 
Flocken ab, die sich in etwas mehr Säure lössn, bei weiterm Toniehtigen 
Zosata Yon Ifineralsftnre aber wieder geHÜlt werden« D\ spepton, ein bei 
der Verdauung von Gas^n entstehender fetthaltender Körper, ist in Was» 
ser unlöslich und löst sich schwer in verdünnten Säuren» 

Protsäure^), 

eine in der FleischflüRsigkeit der Fische (bei Plötzen Leuciscus ruhJu.<)f 
nicht im Fleisch warmblütiger Thiere enthaltene Säure, in ihrer Zusam- 
mensetzung den Albuminkörpern sich anschliessend. Die Prot«äure ist im 
trocknen Zustande eine gelbliche, spröde, amorphe Masse, uuch in kochen- 
dem Wasser schwer löslich; die wässerige Lösung wird beim Em trocknen 



Limpricht: Aiinal. d. Cbem. u. Pharm., Bd. 127, & 185. 
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gilkrftartig. Die Sim wird dujgesldlt diireh AiiflWMcli6n dm Fiaeh- 
fldidiM mii kaltem Waaier, Anfkodien, mn Eiwdfls abssBeheiden, FSflen 
das FUtrale mit teytwMMr und Eindampfen der vom Niederschlag ab- 
ÜKriften LSeong; naeh Trennung des Kreatins und Torsichtiger Neutrali- 
sation mit Sftnre bildet sieb ein flockiger Niedersoblag von Protsftnre. Die 
Stare ist kioht Iftdiah in verdtlnnter Salniare, Scbwefelsiare and in 
Emigstare, welche letatere LUmtg doroh Bhitiangensala nicht gefiUlt 
wird« Beim Kochen mit verdfinnter Sehwefelsäare bildet sich viel Lendn. 

P t a I i D* 

Ein im Speichel enthaltenes Ferment, welches sich durch die Fähig- 
keit auszeichnet, Amylum in Dextrin oder Zucker umzuwandeln; es wirkt 
aber auch auf andere Körper zersetzend; so bewirkt es das Zerfallen des 
Salicins und anderer Glucoi$ide und bewirkt auch die Lösung von Alhu- 
miostoffen. Es findet sich im Speichel an Alkali gebunden; man erhalt 
es durch Ausziehen des eingedampften Speichels mit Alkohol und Aether, 
es bleibt als eine in Wasser schwer lösliche, bei Zusatz von Alkali leich- 
ter sich lösende Masse» die durch S&uren geträbt, durch viele Metalisalae 
gefallt wird. 

Das sogenannte Ptyalin ist ein Gemenge Terschiedener Stoffe; naeh 
Covaes ist ee ein schwefelhaltender fiiweisakOrper 

Seh leim Stoff. 

Hncin« Ein scbwefelfreier, stiokstoffhaltender Kdrper, der sieh 
UHBentUeh im Seerete der Sehleimbtote, dem tbierisehen Sehleim, findet 
«od in den mit Sehloimbftnten ansgeUeideten pysten nnd in der Rannla- 
fliiseigkeit. 

Mnein ist eine graae oder weisaliche Masse, die in Wasser anfqvillt 
ead eme sAbe, fadensiehende Flflssigkeit bildet; die Gegenwart Ton 
Afts l is slaen wie vonCblomatrinm beordert das Anf quellen; aolehe Lösnn- 
gSD sobAnmen meistens stark. Dnrdi Allcohol, Mineralsftnre nnd aneb 
doreh finigsftnre wird das Huein ans' der wSsserigen Flfissigkeit als 
floddgerNiedflirseblag abgesebieden, der sich auch in überschössiger Essig- 
Slnre nicht IM. Ee löst sich leicht in verdünnten Alkalien oder Erdalkalieo. 

Die wässerige Lösung des Schleinistoffs gerinnt nicht beim Kochen ; 
die neutrale oder schwach alkalische Lösuncf wird durch die Salze von 
Blei, Silber, Kupfer, Quecksilber und Eisen auch durch Gerbsäure nicht 
gefallt; die schwach alkalische Lösung wird aber durch basisch -essig- 
B&ures Blei niedergeschlagen. 

Durch fortgesetstes Kochen mit verdünnten Miueralsäureu wird Mu- 



mann: Pbys. Cheni*| Bd. II, 8. 13. Covaos: Journ. de pharin. 
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oiD sersetzt, ee bildet noh ein Itelicfaer Albmnuikdrper «od etwaa Olaoo* 
od nadi £iciiwftld, Tyrosin und Lenom nach St&deler. Dnroh KdoImb 
mit Ealkwaoier büdet noh ein sehr leieht IdsUdier Körper, 8dileiiiipe|ploii 
TOB Eiohwald. 

Ifnein kann aus den SpeieheldribNOi naobdem gie miiGlaspnlTer oder 
Sand senieben sind, durch Ananeben mit Waieer und Fallen mit Essig- 
eftnre, erhalten werden. Ana der mit Sand seniebenen Weinbergasobnoeke 
wird Sebleimtto£f dareh Kochen mit Waaaer nnd Fällen dee Filtrati mit 
Eesiga&are erha]ten; der Niedeiichlag wird dnrch Anfltan in Kalkwaeaer 
und FftUen mit IlbeifNshllviger Eiriga&nre gereinigt. 

Pyin, Pyocyanin, Pyoxanthin. 

Pyiii. Kin in manchem Eiter enthaltener Körper, der sich auch in dem 
in Wasser löslichen Theile vieler Gesehwülste findet. Die wässerig^e Lösung 
wird durch Kochen nicht coagulirt. Es wird durch Alkohol, Alaunlösung 
oder Ferrocyankalium gefällt, eben so durch Essigsäure, die es auch im 
Ueberschuss nicht löst. Pyin, so wie es bis jetzt untersucht ward, ist 
auch wohl ein Gemenge verschiedener Stoffe. 

Pyocyanin. Mancher Eiter fSrbt die Verbandstücke blau; der blaue 
Farbstoff das Pyocyanin lässt sich durch wässerigen Weingeist entzie- 
hen; durch Abdampfen, Ausziehen des Rückstandes mit Chloroform und 
Behandeln der ChloroformlöBung mit verdünnter Schwefelsäure wird etne 
rothe Lösung erhalten , aus welcher durch Behandeln mit kohlensaurem 
Baryt, Schütteln mit Chloroform und Verdampfen das Pyocyanin in blauen 
Prionen sich absoheideti durch Aether wird rawolen ein gelber Farbstoff 
das Pyoxanthin entzogen. 

Das Pyof^anin Idet sieh leieht in Warner« Alkohol und Ghlorofnrm, 
weniger lacht in Aether, in Siore löit es rieh mit rother Farbe, AUcaHen 
maohsn die Flflsngkeit wieder Uan. 

Pyoxanthin, Pyoxanthoee, ein in gelben Kadeln kryatalliaireii- 
der Eflrper, der noh leichter in Alkohol, Aelher, Ghloroferm nnd Beniol 
iSit, als in Waaier; SAnren ftrben die LSnmg roth, Alkalien violett. 

« 

Leimgebende Stoffe und Leim. 

Als Leim, Gallerte oder thierisohe Gallerte bezeichnen wir 

einzelne thierische Substanzen, welche in kaltem Wasser aufquellen, in 
kochendem Wasser sich luäen und eine Losung geben, welche beim Er* 

^) Soherer: Annal. d. Chem. u. Pharai., Bd. 57, S. 196. Städeler: Annal. 
d. Cbem. V. Pharm., Bd. 111, S. 19. Siehwald: Bbendu. Bd. 134, S. 177. 
Nach Seh er er soll Mndn 53,2 Kohlenstoff, 7,0 Wawerstoff, 13,6 Stickstoff nnd 

38,2 Saucrstoft' enthalten; nach Eichwald 49,9 Kohlenstoff, 6,8 Wasserstoff. 
8,5 Stickstoff nnd 34,8 Sauerstoff. — 2) Fordet: Chem. CentraiU. 1660^ S. 772; 
18(>a, 964. Luoke: Ebenda«. S. 965. 
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Italten gallertartig erstarrt oder gelatmiairt. Leim findet sich im thie- 
iwebeD Kürper nidii Uxtig gebildet oder nur in Tereisfetten FlUen in 

Folge krankhafter ümftndemngen; er bildet eidi aber leiebt bei fortge- 
setztem Kochen der sogenannten leimgebenden Gewebe mit Wasser; zu 
diesen Geweben gehören namentlich: die fibrösen und serösen Häute, das 
Bindegewebe, die Lederhaut, die Kiugsfaserhaut der Venen und I.ymph- 
gefasse, Knorpel, Knochensubstanz, Sehnen u. s. w. Diese Gewebe lösen 
sich bei fortgesetztem Kochen mit Wasser langsam in dem Maasse auf, wie 
m sich in Leim umsetzen , während fremde Substanzen wie auch das 
elastische Gewebe ungelöst zurückbleiben. 

Die leimgebenden Gewebe, welche organisirt im Thierkörper vor- 
kommen, sind, wie es scheint, Producte der Umwandlung der Protein- 
Substanzen im thierischen Organismus, sie nähern sich in ihrer Zusam- 
mensetzung den Eiweiaskörpero ; bei der Zersetzung des Leims treten 
hiufig ähnliche Producte auf, wie bei der Zersetzung der Albuminkör- 
per, waa fär ihre VerwandtBobaft spricht. Der Unterschied in der Za- 
sammensetzung und dass sie durch Salpetersäure oder Ferrocyankaliam 
nicht gefallt werden , unterscheidet sie von den Albnminkörpero. Sie 
sind besonders faulnissfahig, bei der trocknen Destillation hinterlaaeeo sie 
Kohle (Knochenkohle), die zum Entfärben benutat wird. 

XKe Löaliehkeit des Leims, die Bildung von Gallerte, das Polarisa- 
tuasrermdgen der Lösong nach links, die Unlösliohkeit in Alkohol, die 
Idehte Fftolniss, die Yerbindnng mit Gerbsftnre und mehrere andere Eigen* 
acfaaften kommen allem Leim sa; dooh sind naoh ▼«rschiedenen anderen 
Basetionett, sowie nach der Znsammensetsnng swet Yersohiedene Arten des 
Leims in nntersdheiden, das Glutin oder der Knochenleim, mid das 
Cbondrin oder der Enorpelleim. Es ist nidit gelangen, Glutin in 
Gbondxin umsnwandeln oder umgekehrt. Es ist wahrscheinlich, dass es 
noch Tersdiiedene Arten Ton Lcdm giebt, die sich in einseinen Eigen- 
idisften von einander unterscheiden, so dass es sich hier, wie bei den 
Eiweisskörpern, um Gruppen ähnlicher Körper bandelt. 

Der Leim enthält Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff und 
Schwefel (s. unten) ; er zeigt noch die gleichen Ikstandtheile und die 
gleiche quantitative Zusammensetzung wie die leimgebenden Gewebe, aus 
denen er entstand; diese erleiden bei der Umwandlung keine bemerkbare 
Gewichtsveränderung, so dass hier keine Zersetzung, nondern wahrschein- 
lich nur eine moleculare Umwandlung stattgefunden hat; wenn nicht 
vielleicht gleichzeitig dabei die Elemente des Wasser.s autgenomnicn 
wurden. Die Constitution des Leims ist uubekannt; der empirischen 
Formel nach lässt er wich als die Elemente von Kohlenhydrat + Ammo- 
niak — Wasser cuthaltend betrachten. 

Leim macht zuweilen einen Bestandtheil unserer Nahrungsmittel 
aus und wird diesen vielfach angesetzt (Gallerte); nach dem jetzigen Zu« 
s^taode der Wisseosohaft ist es sehr zweifelhaft, dass Leimstoffe im Thier- 
^rper zur Bildung von Protek'nstoffen beitragen ; ob Leim aber sur Bil- 
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dnng von leimgebmiden Geweben dienen kann, ist nicht enntttelt; be- 
stimmt können aber Leinurabstuiten nieht die PMehisabitaiiieii bei Ei^ 
nfthnmg der Thierkörper ersetzen. 

Knochenleim. 

Glutin. Knochengallerte. Gelatine. Der durch Kochen von 
Knochenknorpel, Sehnen, Jiindegeweben, von thieriecher Haut, Kalbsfü^sen. 
Fischblasen und Fischschuppen u. b. w. erhaltene Leim. Ein im ieukänii- 
schen ßlut aufgefundener Stoff ist dem Glutin »ehr ähnlich, vielleicht 
damit identisch. * 

Der Leim enthält im Mittel nach verschiedenen Analysen: Kohlen- 
stoff 49,3; Wasserstoff 6,6; Stickstoff 18,3; Sauerstoff 35,3; Schwefel 0,5. 
Leim hat daher die gleiche Zusammensetzung wie Hansenblase und Seh- 
nen, aus denen e|^ dargestellt wird. Die Zusammensetzung des Leims 
lässt sich, wenn man den Schwefelgehalt nicht berücksichtigt, ann&beind 
durch die Formeln CjflHsoNijOji oder CiallioNaOö ausdrücken. 

Der Leim bildet sich ans den leimgebenden Geweben (Collagen) 
ohne Veränderung der Zusammensetsong; 100 Thle. reiner Hansenblase 
geben 100 Thle. reinen Leim; naok anderen Angaben soll das leim- 
gebende Gewebe etwas Wasser anfbehmen, nn Leim zu tnlden« 

Der reme Enodienleim ist fiurblos, glasartig dnrehsichtig, gemdi- 
nnd gesehmaekloB und spröde^ Er quillt in kaltem Wasser stark auf 
und verliert an Dnrchsiebtigkeit; beim Krbitaen mit Wasser IM er sich 
leiebt SU einer Flttssigkeit, welebe beim Erkalten gallertartig erstarrt; 
1 TU..Leim giebt mit 100 Tbln. Wasser eine beim Erkalten gelatiniai- 
rende Flflssigkeit, deren Consiatens Jedoeh naeb dem Robmaterial, ans 
welchem der Leim dargestellt wird, sich Terscbieden seigt Durch länger 
anhaltendes Kochen der Lösung verliert sie die Eigenschaft, beim Erkal* 
ten zu gelatinisiren, sowie auch durch Zusatz von concentrirter Essigsaure, 
welcher den Leim leichter löst; verdünnte Mineralsäuren und Alkalien 
verhindern das Gelatinisiren nicht. Aether und Alkohol lösen den 
Knochenleim nicht; letzterer f&llt ihn aus der wässerigen Lösung als 
eine zusammenhängende elastische Masse. I)i>> Iveimlösung polarisirt links; 
beim Erwärmen nimmt da» Drehungsvermögen ab: bei 25<> ist es — 130**, 
bei 40* — 123". Aneh durch Zusatz von Natronlauge oder von Säuren 
wird das Drehungsvcrniögen schwächer. 

Der Leim schmilzt beim Krhitzen und zerfjctzt sich bei höherer Ttni- 
peratur; hinreichend erhitzt zeigt sich der Geruch nach verbranntem 
Horn. Bei der trocknen Destillation bilden sich in reichlicher Menge 
nmmoniakalische Producte, Schwefel- und Cynn Verbindungen und kohlen- 
saures Salz, Ammonifik, Metliylamin, Trimethylamin , Aethylamin, Bntyl- 
amin, Amylamin, die Basen der Picolinreihe, Picolin, Pyridin, Lutidittf 
ParvoHn und das ähnliche Pyrrhol. Im feuchten Zustande geht der Leim 
an der Luft sehr leiebt in F&ulniss aber; es bilden sich hierbei ihn* 
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liehe Producte wie bei Fäulniss der Proteinsubstanzen ; Zusatz von Essig- 
säure verhindert die Fäuluiss von Leim, ohne seiner Klobkraft Eintrag 
zu thun. Ozon zerstört den Leim in scliwnch alkalischer Lösung bald; 
die so veränderte Lösung gelatinisirt beim Erkalten nicht mehr. Wird 
Chlorgas in eine Leimlösung geleitet, so scheidet sicli ein weisser fester 
Körper theils in Flocken, theils als durchsichtige gallertartige Masse ab; 
dieser Körper eothält Chlor (nach Mulder chlorige Säure, verbnoden 
mit Glutin); er zersetzt sich im feachten Zustande bei 100^. Brom und 
Jod wirken äbnlich wie Chlor. 

Leim löst sich unter Zersetzung in concentririerSchwefels&are; wird 
die Flflsngkeit nach Zosats Ton Wasser gekocht , so bildet sich ausser 
einigen nnkfTStaUisirbaren nicht nflher gekannten E5rpem besonders 
Lendn und Qlyein, welches letztere auch als ^Leimsüss" oder „Leim- 
sacker" jiGlycocoll" Veseichnet ist. Aefanliche Prodnete bilden sidi beim 
Kochen mit anderen Säuren, oder mit Terdflnnten Alkalien. Beim Er- 
Htsen mit Braanstein nnd Schwefels&are, oder mit ohromsanrem Sali 
imd Sehwefelsänre werden ähnliche Prodnete wie bei Zersetanng der Ei« 
weisskSrper erhalten: Ameisensäure, Essigsäure, Propionsänrei Bntter- 
ilnre, Cupronsänre^ BensoÖsänre, Collinsäore (8.S.453) und die Aldehyde: 
Aldehyd, Butyral und Bensoylwasserstoff, ausserdem CyanwaBBerstoff, 
Valeronitril undYaleracetonitril und ein schweres, nachZimmt riechendes 
Oel, Durch Einwirkung von chromsaurem Kali im Liclit wird Leim unlös- 
lich in Wasser, im Dunkeln findet diese Einwirkung nicht statt; hierauf 
beruht die Darstellung von Lichtbildern auf mit Leim und saurem chrom- 
saurem Kali präparirten Flächen; nach der Einwirkung des Lichts löst 
Wasser den Leim nur au den nicht belichteten Stellen. Salpetersäure 
zersetzt das Glutin bein) Kochen, hauptsächlich Oxalsäure und Zucker- 
B&ure bildend. 

Manche Salze, Kochsalz, Salmiak, Salpeter u. a, , sowie verdünnte 
Säuren verhindern das Gelatinircn einer Leimlösung, AlaunloFung- fällt 
den Leim nicht; in einem Gemenge von Leim- und Alaunlösung bringt 
erst eine grössere Menge Kali, als anr Fällung des reinen Alauns nöthig 
wäre, einen Niederschlag hervor, der ans Leim und basisch-schwefelsaurer 
Thonerde besteht. Eisenoxydsala verhält ^ich wie Thonerdesalz. Blei-, 
Kupfer- und Silbersalze, Ferro- und Ferridcyankalium fällen Leim- 
Iteong nicht ; Quecksilberchlorid giebt damit einen Niederschlag. Gerb- 
•inre erzengt auch in verdünnten Leimlösungen einen flockigen oder kä* 
Bigen Niederschlag, der sich bßi Zusata von etwas Sänre pder Alaun leicht 
abscheidet und in Wasser fast gans onlöslich ist. Wichtig ist die That^ 
Mche, dass nicht nnr der Leim, sondern schon die leimgebenden Gewebe 
aieh mit Gerbsäure an einer in Wasser nnlöslichen, der Fänlniss nicht 
fthigen Verhindnng dem Leder vereinigen, welehes dann beim Eochen 
mit Wssser nicht mehr oder schwieriger Leim giebt. 

Leim wird ans verschiedenen Materialien dargestellt und in sehr 
vertcbiedenem Grade der Beinheit nach Darstellung nnd Verwendung er« 

K»lb«,oigMk Oknl«. IIIS. 2Ü 
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halten; man wendet snr Leim&brikation AbfiHe von Pergament oder 
▼on tiuerischen Hftnten, Ton Leder aller Art, Fleehaen, Elatten, Sehnen, 
Knochen nnd lonst Torschiedene thierisehe Stoffe an. 

Der gewdhnHehe Leim, Tischlerleim, wie er vielfach in den Ge- 
werben Verwendung findet, wird ans Aheohnitseln von Thierh&nten, ans 
Flechsen, Sehnen q.s.w. dargestellt. Die Thierstoffe werden abgewaschen, 
nm anh&ngende Unreinigkeiten zu entfernen, in dfinner Kalkmilch mace- 
rirt und nach dem wiederholten Abwaschen längere Zeit mit Wasser ge- 
kocht, um das Bindegewebe in Leim umzuwandeln, wozu Kochen in ver- 
schlossenen Gefüs.sen bei etwas erhöhtem Druck zweckmässig ist; nachdem 
die Leimsubstanz gelöst ist, lässt man die Flüssigkeit durch Ahsetzen 
sich klären und die klare Lösung in hölzernen Formen erkalten ; dif 
steife Gallerte wird dann in Scheiben geschnitten, und auf Netzen an der 
Luft getrocknet. 

Ein besserer Leim wird aus Pergamentabfüllen und reineren AbiSl- 
leu der Weissgerberei, von Handschuhlcder ii. s. w. erhalten. 

Der Knochenleim, die Knochengallerte oder Gelatine, welche zuweilen 
ip fast farblosen dünnen Tafeln im Handel vorkommt und namentlich auch 
snr Darstellung von Gallerte Anwendung findet, wird h&ufig ans reinen 
Knochen dargestellt, die zu dem Ende zuerst abgewaschen und zur Ent- 
fernung von Unreinigkeiten und Fett mit Wasser ausgekocht werden^ 
worauf sie in der Kälte mit verdünnter Salss&nre von etwa b^B. macerirt 
werden, nm die Kalksalse au Ideen; das Borftckbleibende Gewebe wird 
darnach dnreh Kochen mit Wasser in Leim yerwandell 

Statt das Fett durch Auskochen mit Wasser abanscheiden, kann es 
auch dnroh Schwefelkohlenstoff entaogen werden. Um möglichst färb« 
losen Leim an erhalten, hat man das gekalkte und ausgewaschene Leim- 
gat snerst mit schwefliger Sftnre behandelt. 

Aehnli<^e Qallerte, wie ans Knochen, ward froher besonders ans 
geraspeltem Hirschhorn (Matina eomu cervi) erhalten. 

Dib Hausenblase, IchtyocoXla^ besteht ans der inneren fleisehigen 
und gefössreichen Haut der Schwimmblase des Hausen ^Accipenser Huso) 
und vcTi^cliiedcuer anderer Fische; die Schwimmblase wird nach dem 
Ausnehmen der Länge nach aufgeschnitten, durcli Abwaschen mit Wasser 
gereinigt und ausgespannt in der Sonne getrocknet. Die Hnusenblase, 
welche in verschiedener Fofm im Handel VDrkommt, besonders als Ringel- 
oder Kringelhausenblase, löst sich heim längeren Kochen in Wasser und 
giebt den Fischleim. Die Ilausenhlnse wird als Klebmittel hei Darstel- 
lung des sofjenannten englischen I'flasters, sowie zur Darstellung von 
Glapkitt (s. S. 374) und zur Verfertigung des zum Durchzeichnen dienen- 
den Glaspapiers benutzt. 

Glutin oder Leim findet in verschiedener Form mannigfache Anwen- 
dung. Reine Gelatine dient zur Darstellung von Gallerten oder Gelees; 
die Hirschhorn gallerte (GeJatitta comu cervi) fand früher namentlich 
häufig als Arsneimittel Anwendung. Leimldenng dient aum Klftren von 
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gmMoffliaHeiiden Fltoigknien, mdem der neh amnehiadaiide garbiaiire 
Leim die fein siupendiiten üareiiugkeiten einhlUlt und mit ««h reint; 
lom Klinn von Wein nnd Bier wird banpteiehUoh gel0ete Hansenblase 
▼erwendet Zur DanteUong von reinen QeUtinefolien, wie m, &rblo0 
oder dnreh yenehiedene Farbttoffb TenchiedeD gefUrbt, nun Dmek, 
lor DarsteUnng von kttaurtUoiien Blnmen o. •. w. snr AtfWendong kommt, 
wird reine Gelatine in oonoentrirter Löeimg mit Zusatz von etwas Oxal- 
sftnre und etwas Weingeist geklärt. Durch Einlegen von Oelatinetafeln 
in eine Lösung von essigsaurer oder schwefelsaurer Thonerde erhält man 
sogenanntes künstliches Elfenbein. 

Besonders bekannt ist die Anwendung von mehr oder weniger un- 
reinem Glutin als Klebmittcl als „Tischlerleim"; der Tischlerleim kommt 
in gelblichen bis dunkelbraun gefärbten Tafeln vor, dem zuweilen noch 
fremde ^^ubstauzen wie Zinkweissi Bleiweiss, schwefelsaurem Blei u. a. zu- 
gesetzt sind. 

Leim in Lösung mit arabischem Gummi und Zucker vermischt und 
verdampft giebt den Mundleim. Mit Zuckersyrup oder Glycerin ver- 
mischt bildet Leim eine elastische , nicht erhärtende Massei welche snr 
Darstellung der Schwftnewalaen der Buchdrnoker and nun Abformen 
benutzt wird 

Da feuchter Leim für sich bald fault, so läset aicb Leim auch in 
concentrirter wässeriger Lösung nicht anfbewahren; nian hat einen fliks- 
Big«n baltbaren Leim aber dnreh Znaati Ton verdfinnter Sinre erhalten, 
■o ans 100 Thln. Leim, 100 Tfaln. Waaeer nnd 6 Thln. Salpetenftnre Ton 
1,32 apecif« Gewicht; oder durch Lfiaen Ton Leim in wtawriger Enig^ 
sftnre; Znaata von wenig Alaon und Weingeiet maeht den flflangen Leim 
noch haltbarer. 

Der Leim findet rieh anch in manchen nnierer Kahrangsmittol, 00 
in der Eleisehsuppe, besonders beim Auskochen yon Knochen, EalbefiBB- 
sen TL dgl. ; Leim ist aber kein eigentUchee Nahrungsmittel, er kann die 
ProtelnaubetaDzen nicht ersetzen. 

Choudrin. 

Knorpelleim Diese zuerst von J.Müller vom Glutin unter- 
schiedene Leimsubstanz findet sicli nicht fertig im tliierischen Körper, 
sondern bildet sich beim Kochen gewisser Gewebe (Chondrogeii) mit 
Wasser in ganz analoger Weise wie Leim aus leimgebeiulen Geweben. 
Der Knorpelleim bildet sich beim Kochen (1( r ]uTmaiienten Knorpel mit 
Wasser, aber auch aus den Enochenkorpelu vor der OssificatioD, ehe sich 



1} Vergl. Dingler 'ö poi>t. Journ. Bd. 187, S. 272. — j. Müller: Pog« 
gsnd. Attna]. Bd. 88, S> 896. Holder: Deaseo pbys. Chemie, Brannsehweig 1844 
bis 1861, 8. 6B7 n. 809. Scheerer: Annal. d. Chem. o. Pharm. Bd. 40, S. 49. 
Hoppe: Joiini* f. pnikC. Chemie^ Bd. 56, S. 189. 
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Knochenerde darin abgelagert hat, und aus vielen krankhaften G«- 

flchwületen. 

Boedaoker fand in einem £iter eine wie Ghondrin sioii verhaltende 

Sabstanz. 

Durch Kochen von Eiweiss mit Salzsäure bei abgehaltener Luft aoU 
ein dem Ghondrin ähnlicher Körper erhalten werden. 

Das Ghondrin enthält im Mittel 50,3 KohlenatofiF, 6,7 Wasserstoff, 
14,5 Stickstoff, 28,1 Sauerstoff und 0,4 Sehwefel; unterscheidet sich alM» 
von Glutin durch den merklich geringeren Stickstoffgehalt. 

Gbondrin bildet eine farblose oder schwach gefibrbie, durchsiditigab 
homartige Uaaee, es verhSit rieh in vielen Bemebungen wie Knochenleim, 
ee ^uiUt in kaltem Warner auf und IM sieh in kochendem Waaeer, die Lö- 
sung geUtinisirt, wenn nicht in verdfUmt, beim Erkalten; in Aether und 
Alkohol ist es unlöslich; Alkohol seheidet es aus der wftsserigen Lösung 
ab; wird es sehr lange mit Wasser gekocht, so bildet sich ein in Wasser, 
Alkohol und Aether unlöslicher, in wässerigen Alkalien löslicher, amor- 
pher Körper. 

Ghondrin polarisirt links; in sohwacli alkalischer Lösung = — 218^; 
auf Zusatz eines gleichen Yolums Natronlange ist das Drehungsver- 
mögen = — 552^, auf Zusatz eines gleichen Volums Wasser fallt es 
dann auf — 28 P. 

Das Chondrin wird am leichtesten durch 24 stündiges Kochen von 
Rippen-, Kehlkopf- oder Gelenkknorpeln mit Wasser erhalten ; Kochen bei 
erhöhtem Druck beschleunigt die BiidiiiijGr von Chondrin. Durch Fällen 
mit Alkohol oder Trocknen und Behandeln mit Alkohol wird es gerei- 
nigt. Um die beigemengten A.sclic'n])estandtheile, 4 bis 6 Proc. , zu ent- 
fernen, wird es aus seiner wässerigen Lösung durch Essigsäure gefallt 
und nach dem Auswaschen in Wasser gelöst; das so gereinigte Chondrin, 
welches etwa noch 0,7 Aschenbestandtheile enthält« ist schwerer VftaUch 
in kochendem Wasser als vorher. 

Da die Knochenknorpel nach der Ossification Glutin, vor derselben aber, 
sowie snweilen in Folge krankhafter Veränderungen Chondrin gebeOi so 
muss hier also im Thierkörper die Umwandlung des einen Leimgewebee 
in das andere stattfinden. 

Chlor, Brom und Jod wirken auf Chondrin wie auf Glutin. 

Gegen manche Beagentien zeigt Chondrin ein vom Knochenleim ver- 
schiedenes Verhalten. Seine wlsserige Lösung wird durch Essigsinre 
geftllt, übersehttssige Säure löst den Niederschlag nicht; schon durch 
fortgesetates Auswaschen mit Wasser wird aber alle Säure entfernt Ter- 
dönnte S^wefelsäure und Salzsäure geben mit Chondrin Niederschläge, 
die sich schon in einem geringen Ueberschuss der Säure lösen. iUaun, 
Eisenoxydnl- und -oi^dsalze, Kupfer-, Blei-, Silber- und Queeksilberoiy- 
dulsalae fidlen es; Quecksilberchlorid bringt nur eine schwache Trflbung 
hervor. Bei Einwirkung concentrirter Schwefelsäure bildet es Lencin, 
aber kein GlycocoU. Beim Kochen mit Terdünnter Salssäure bildet Chon- 
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drin neben anderen nielit niher ontereoohten P^neten einen lehwiarig 
loTitaUiBirberen Zuokeiv dieOhondroglaoose, deren DrehnngivermAgen, 
[«] ^ s — 45% neh beim Erwinnen nieht merkbar ftnderti die aebwie» 
rig in Oftbrong gebt and immer nur tbeilweiae yergftbrt, wobei ein die 
albaKacbe KnplerlOeang redneirender, aber niebi gfibrungsfähiger Zocker 
nrfiekbleibt, welebe also ein. fthnliobes YerbaHen wie Melitoee zeigt. 
Ghondroglucose giebt mit Kalk keine aefawer löeliobe YerbinduDg 

▼an Cbondfin mit atarker Kalilauge oder beim Schmel- 
sen mit Kalihydrat bilden noh Olycocoll tind Leucin, aber kein TyroBiu. 
Beim Kochen mit kaustischem Baryt entsteht kein Glycocoll. 

Bei der Fäulniss oder der trocknen Destillation von Chondrin, sowie 
bei Behandlung mit Braunstein und Schwefelsäure bilden sich dieselben 
Producte wie bei Zersetzunjor von Knochenleim; bei der Destillation mit 
Chromsäure soll sich viel Blausäure, aber weder Ameisensäure noch Essig- 
säare bilden. Unter den flüchtigen hier bei der Oxydation entstehenden 
Producten findet sich eine der Benzoesäure nahestehende, vielleicht ihr 
homologe Säure, die Colllnsäure, welche bis jetzt nur als Oxydations- 
product von Leim oder Eiweisssubstanzen mittelst Chromsäui'e erhalten 
and von Fr öhde ^) entdeckt wurde. Ihre Zusammensetzung ist = C13H4O4. 

Die CoUinsäure ist eine in weissen Prismen krystallisirende Säupe^ 
welche sich wenig in kochendem Waeser, leicht in Aether löst; mit Waa- 
ser erhitzt schmilzt sie bei 97^, trocken erbitst etwaa über 100^ stärker 
erhitat aablimirt sie^ 

Die Collinsäurc inrd erhalten, indem man das saure Destillat ana 
Leim oder Protemkdrpem mit CliromB&are, nach dör Neatraliaation mit 
kohlenaaniem Natron zur Entfernung der flflobtigen nicbt sauren Körper 
abdampft nnd die dabei eingetrocknete IKaaae mit Sobwefelaftare leraetat; 
wird ^er Bflekatand mit wenig Wasaer mm Sieden erbitat, ao achmilat 
die CoUinBinre an einer lOthlieben Ifaaae snaammen, welche naoh dem 
Abwaaehen dnreb Umkryatalliaireo geretntgt wird. 

Die GoUinaäiire iat eine atarke Sftnre; ihre Salse aind getrocknet: 
MO.GisHsOs. Die Alkaliaalze aindinWaaaer löalioh. DaaBaiytaala, BaO. 
CisHsO, 4- HO, iat leiebt Idalich in Waaaer und kryatalliarbar. Daa 
SQberaalz, AgO.Ci2H3 0j, krystaUiairt beim Yerdampfen der Löanng in 
Sehoppen. Ein basisches Silbersab iat = SAgO.CiäHaOs. 

Anhang za den leimgebenden Stoffen. 

Seide. 

Die rohe Seide, das Gespinnst des Seidenwurms, i.^t der Hauptsache 
Bich ein Gemenge von Fibroin und Sericin, gemengt mit etwas 1 urbstoff ixud 

^) Fisoher a. Boedeoker: Annal. d. Cbem. a. Pharm. Bd. 117, S. III. 
Bary: JaUiesber.- 1866, 8. 715. ^ *) Fröhde: Jooni. t prakt. Gheoi. Bd.80L 
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Fett; es enthält eiweissartige Substmieii jedenfalls niebt in wesentlicher 
Menge. Die im Schlauch des SeidenwnrmB nnmittelbBr Yor der Yerpnppimg 
enthaltene, rasch zn einer weissen dastischen Masse erstarrende Seidensnb« 
stana sdieint im Wesentlichen nur ans Fifaroln sa bestehen, welches "viel- 
leicht erst beim Einspinnen des Thieres in iwei sehr feinen Fftden aui- 
tretend sich an der Loft obeiflftchlioh ozydirt nnd dadnrdi theQwelse in 
Sericin tibergehi IHe Seide wird dnrdh l&ngeres Kodien mit Wasser 
serlegti indem sich Sericin lOst^ Fibrctti aber nirflckbleibt Smdelfistnoh 
leicht in wisseriger Kalilaage, sie Itet sich in nner eoncentnrten Lfieiuig 
▼on basischem Ghlorzink von 1,71 speciE Gewicht, welche durch Erhitaen 
▼on Ghlorsink mit Zinkozyd erhalten wird, nnd in Nidralozydol-Animo* 
niak, wie auch in Knpferoxyd- Ammoniak ; sie löst sich in letzterer Flüs* 
sigkeit aber weniger reichlich, und langsamer als Baumwolle. 

Fibroin. Seidenf a.ser.sto f f. Seidenfibrin, C3on23N50i2 nach 
Städeler^) und Gramer. Der unlösliche Bestandtheil der Seide, wahr- 
scheinlich auch der sogenannten Uerbstfaden und vielleicht der Spinnen- 
gewebe. Es bleibt bei längerem Kochen von Rohseide mit Wasser im 
Papin'schen Topf zurück, etwa '/a des Gewichts der Seide betragend; 
nach dem Trocknen wird es durch Behandeln mit Alkohol und Aether 
von Fett und anderen fremden Beimcnguiifj^en gereinipft. Oder man be- 
handelt die Rohseide mit kalter Natronlauge, und den abgewaschenen 
farblosen Rückstand mit verdünnter Salzsäure} der nnlösliche Rückstand 
ist dann Fibroi'n. 

Das Fibrom hat noch die Form der Fäden , es ist weiss, glänzend, 
geruch* nnd geschmacklos; es lässt sich leicht zerreisson, aber nicht zer- 
rmben; es ist in Wasser, Alkohol und Aether nnlöslioh, anch in Ammo* 
niak und yerdünnten Alkalien löst es sich nicht; in concentrirter Essige 
sKore ist es wenig löslich. Es löst sich in concentrirter Kalilange, in 
EnpÜBrozyd- Ammoniak, in Nickeloxydnl- Ammoniak, in basischem CShlor» 
zink nnd in concentrirter Schwefelsftnre, Salzsftnre oder Salpetersinre ; 
tau den alkalischen oder sauren Lösungen scheidet es sich bei dem Neu- 
tralisaren wieder unzersetzt ab. EigenfhOmlich ist es, dass es hierbei 
meist sich fSsdenförmig zeigt. Beim Kochen mit verdfinnter Schwefelsftnre 
wird Fibrom zersetzt, es bildet sich Tyrosin« Lendn nnd Glycocoll, nnd 
zwar das erstere in viel geringerer Menge als die beiden letzten Körper. 

Spongin^). Die Gewebssnbstanz des Badesch waiiuns ist dem Fi- 
broi'n der Seide sehr ähnlich, sie zeigt im Wesentlichen das gleiche Ver- 
halten ; beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure soll sich aber nur 
Glycocoll und Leucin, kein Tyrosin bilden. 

^) Mulder: Poggend. Annal. Bd. 37, S. 594. Städeler: Annal. d« Cheni. 
D. PhanD. Bd. III, $. 18. Gramer: Cbem. Ceotralbl. 1366, 8* 1. BoUey: Joim. 
t, pnkl. Cbeniie Bd. 93, 8. 347* Persos: Chem. Centxtlbl. 1863, 8* 16&. Schlost- 

berger: Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 107, S- 20; Bd. 110, S. 244. Osanam: 
Ding), polyt. Joum. Bd. 167, S.399. — ^) Städeler: Anoal. d. Cham. tt. Fham. 
Bd. III, & 17. 
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Sericin. Seidenleim, GaoHssN^Oii (Stftdeler und Gramer 
£b kann sieh nndi der Formel aus dem Fibroln dnzeh Aofiiahme yon 
Saoerstoff ond Waaeer gebildet haben. Der Seidenleim wird dnrob Ava- 
kochen von Seide mit Wasser und Etilen der abgepressten Flfiseigkeit 
mit Bleieasig abgeschieden; der in Wasser Teriheilte Kiederschlag wird 
dnrcb SeliwelelwasserBtoff aersetat und ans dem Filtrat der Leim dordh 
Alkohol geltilt. Nach dem Trocknen ond Ausziehen mit Alkohol nnd 
Aether ist es dn fiurb-, gernoh- nnd geschmackloses PnlTor, welches in 
kaltem Wasser stark aufquillt und sich in heissera Wasser leichter löst 
als gewöhnlicher Leim; eine Lösung von 1 Thl. Sericin in etwas mehr 
als 100 Thlii. Wasser gelatinirt noch beim Erkalten; nach anhaltendem 
Kochen der Lösung für sich , sowie nach Zusatz von Essigsäui'e oder Al- 
kali gelatinisirt sie nicht mehr. Die Lösung von Sericin wird durch 
Gerbsäure, sowie durch Alaun und die meisten Metallsalze gefällt. l>eim 
Kochen mit wässeriger Schwefelsäure (1 Vol. Säurehydrat 4 Vol. Wasser) 
bildet sich kein Glycocoll, wenig Leucin, hauptsächlich Tyrosin und 

Serin-). Dieser dem Alaniu nahestehende Körper hat die Zusam- 
mensetzung Cf;H7NÜti. Um es darzustellen, wird eine Lösung von un- 
reinem Seidenleim in etwa 10 bis 12 Thln. Wasser mit '/4 ihres Volums 
Schwefelsäure gemeugt, 24 Stunden im Sieden erhalten, und darnach 
mit Kalk übersättigt. Beim Abdampfen des Filtrats nach dem Neutra- 
lisiren mit Schwc^felsäure krystallisirt zuerst Tyrosin nnd Gyps, dann 
unreines Serin, welches durch Umkrystallisircn aus Wasser gereinigt 
wird. Es bildet farblose, monoklinometrische, harte und spröde, süss- 
lich schmeckende Krystalle, die sich bei 10^ in 32 Thln., reichlicher in 
siedendem Wasser lösen, in Alkohol nnd Aether unlöslich sind. Die wla- 
serige Lfisnng ist nentraL 

Serin verbindet sich mit Basen zu löslichen kiystallinischen Yerbitt- 
dnngen; das Serin-Knpferozyd, CaCCsHeKO«, bildet in Wasser mit tief- 
Uaner Farbe lösliche ErysteUe. Mit OderwasserstofP, Salpetersänre nnd 
Schwefels&nre bildet Serin kiystallisirbare Verbindungen; das salasanre 
Serin, GeHfNOe.HGl, bildet farblose, in Wasser leicht, in Alkohol wenig 
lösliche Nadeln; das Salpetersäure Serin, C6Ü7NO6.NHOC, wird in mi- 
kroskopischen Nadeln erhalten. 

Durch Zersetzung von Serin in wfisseriger Lösung mit salpetriger 
Sftore zerf&llt es unter Bildung von Glycer insaure, CgHgOg. 

Hornstof^ 

In den ver.schiedcnon als Ilorngewebe bezeichneten organisirtcu Be- 
»^tandtheilen des Thierkörpers wurde früher ein gemeinschaftlicher orga- 
ni.M her Bestaudtheil , Ilornstoff oder Keratin angenommen. Dieser 
Körper iai aber noch nicht rein dargestellt und überhaupt die chemische 

Cxamer: Chem. Centralblatt 1866, S. 2. — ^) Ebendas. S. 3. 
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Hornstoff. 



Untennohnng desselben sehr mangelhaflb. Das Horngewebe entsteht ans 
kernhalteDden Zellen oder Blfisehen, welehe spftter in kenilose Sehtipp- 
dien oder BUttehen übergehen. Es gehören hierher die Börner der 
Wiederkäuer ond yerschiedene Gebilde, die in der histologischen Simo- 
tnr ine in chemischer Besiehnng Aehnlichkeit seigen : Hnfe nnd Elaaen* 
Haare, WoUe, Epidermis, EpitheUnm, Nägel, Federn nnd Schildpatt. Der 
Zusammensetzung nach sind diese Körper sich ähnlich, sie zeichnen sieb 
Tor den Protelnkörpem dnrch geringeren Gehalt an Kohlenstoff nnd 
einen bedeutend grösseren Gehalt an Schwefel aus« 





EpitheUnm. Epidennis. Nigel. 


Horo. 


Haare. 










Kohlenstoff . . 


. 51,5 50,3 


51,0 


51,0 


50,6 


Wasserstoff . . 


. 7,0 6,7 


6,9 


6,8 


6,3 


Stickstoff . . . 


. 16,6 17,2 


17,5 


16,2 


17,1 


Sauerstoflf . . . 


. 22,3 25,0 


21,7 


22,5 


20,6 


Schwefel . . . 


. 2,5 0,7 


2,8 


3,4 


5,0 




Wolle. Federn. Fisobleber. SefaUdpaU. 


Kohlenstoff 


. . . . 49,8 


52,4 


54,8 


54,9 


"WasRerstoff 


. . . 7.0 


6,9 


6,8 


6,5 


Stickstoff 


. . . . 17,7 


17,7 


15,7 


16,8 


Sauerstoflf 


• • • • ' ■ 




21,9 


19,5 


Schwefel . 






3,6 


2.2 



Diese Körper sind in Wasser, in Alkohol undAether unlöslich, durch 
Einweichen in kaltem oder warmem Wasser werden sie wohl aufgelockert, . 
ohne sich aber su lösen ; Horn zeigt beim Kochen mit Wasser den Geruch 
nach Schwefelwasserstoff ; durch längeres Kochen unter mehrfachem Druck 
löst es sich inm Theü; bei achtfachem AtmoBphftrendruek geht es last 
ganz in Lösung; diese gelatinisirt nicht beim Erkalten, sie riecht nach 
Sohwefolwasserstoff und wird durch Chlor und oonoentrirte Sfturen sowie 
dnroh Gerbsfture und Bleiessig gefUlt. 

In Alkalien, besonders in ooncentrirter Lauge, löst das Homgewebe 
sich meist leicht auf, beim Erhitzen unter Entwicklung von Ammoniak; die 
alkalische Lösung giebt mitSfture neutralisirt unter Entwicklung von Schwe- 
felwasserstoff einen amorphen Niederschlag. Beim Kochen mit Schwefel* 
Bfture geben diese Gewebe viel Leudn und Tyrosin. Conoentrirte Essig* 
sftare wirkt auf Homsubstanz meist langsam ein , manches Homgewebe 
quillt darin gallertartig auf und löst sich langsam (Haar löst sich nicht); 
Salpetersäure färbt es gelb unter Bildung von Xanthoprotei'nsäure (?). 

Die verschiedenc'u Hornsubstanzen enthalten etwa 1 Proc. der ge- 
wöhnlichen Aschenbepfandtheile, Erdphosphate , schwefelsaure Salze und 
Spuren Eisen; die Asche von Haaren und Vogelfedern wie auch die Asche 
Ton Ochsen* und Behkiauen enthält auch Kieselerde. 



Digitized by Google 



KlMtin. 



457 



EUstin. 

Die Grundlage des elatÜBchen Gewebes , ein Bchwefelfreier Körper, 
der sich tonst der ZusammeDsetzung nach den Albuminkörpern anschlieBst 
(55,2 KohleuBtoif, 7,3 Waaserttoff, 16,5 Stickstoff, 21,0 Sauerstoff). Elastin 
wird durch Auskochen von elastisohem Gewebe mit Wasser, Alkohol, 
Aetiier, ooncentrirter Easigsiiire und Terdflimter Kalilauge erhalten ; ee 
wird dorch abwechselnde Behaadliing mit Wasser nnd mftssig ooncentrir- 
ter Salisftiire gereinigt. 

Elastin ist eine spröde, gelbe, faserige Masse, welohe in Wasser anf- 
quQlt nnd elastiseh wird, aber selbst bei fortgesetztem Kochen sich nicht 
m Wasser löst Es löst sich in Kalilange, die Lösung wird durch S&oren 
Dicht geftUt, nur Gerbsäure giebt einen Niederschlag. Beim Kochen mit 
Terdflnnter Schwefelsfture Inldet es Leudn. 
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Galle und Gallenbestandtheile. 

Die Galle ist eine in der Leber bereitete, in der Gallenblase und den 
Gallengängen sich ansammelnde Flüssigkeit, welche sich später in dem 
oberen Theile des Darmes dem Speisebrei beimengt. Die Galle ist eine 
bei manchen Thieren rein grüne, bei anderen gelblicligiün oder dunkel- 
grün gefärbte, schleimige, fadenziehende, beim Umschüttcln wie Scifenlösung 
schäumende F lüssigkeit von anhaltend bitterem, zuweilen hintennach süßs- 
lichem Geschmack und eigenthümlichem , zuweilen etwas aromatischem 
Geruch, Yon etwa 1,03 speoil Gewicht, Die Galle ist eine wässerige 
Ldenng von organischen und unorganiBohen Bestandtheilen, welche eiae 
in qualitativer und quantitativer Beziehung wechselnde Zusammensetzung 
. zeigt nach der Thierclasse, nach Lebensalter und nach individuellen Um* 
ständen; sie hiuterlässt bei 120^ getrocknet gewöhnlich 10 his 15 Proc 
festen Bttekstand, der in 100 Thln. zu 86 bis 92 Thln. ans organiaehen 
Sabstanaen besteht und 14 bis 8 Aschenbestandtheile enthAlt 

Die organischen Bestandthdle sind: Sehleim, eigenthflmliche Gallen- 
furbstoffe, sogenannte Gallens&nren: Glycoeholsänre und Taurooholsäare^ 
oder analoge Gallensfturen, wie Hyochols&ure u. a^ dann Cholesterin, Gly- 
oeride, besonders Palmitin und OUStk, und die freien Fetfaifturen, eine eigen* 
thftmliche Base das ChoUn (s. unter Gehirn), Fl e iseh m i l ch s inre u. a. w. 
Die Gallens&uren und die Fettsäuren sind in der Gslle an Alkali gebun- 
den, hftufig an Natron, tnweilen an KalL Diese Basen bleiben beim Yer- 
brennen der Galle zurück neben Chlornatrium und Chlozkalinm, Phosphaten 
von Kalk, Magnesia und Natron, geringen Mengen von Eisen, Mangan und 
Kieselsäure; zuweilen soll die Galle auch Spuren von Kupfer enthalten. 

Das au die Säuren gebundene Alkali verwandelt sich beim Ein- 
äschern zunächst in kohlensaures Alkali, welches beim Glühen die neu- 
tralen Phosphate in basiBche Salze verwandelt; die in der Asche enthal- 
tenen Phosphate zeigen daher gewidinlich die Zusammensetzung 3 M 0 .VOy 

Wird Galle bei 100" bis 120° eingetrocknet und dann mit abso- 
lutem Alkohol auggokocht, so bleibt Schleim ungelöst zurück ; durch Ein- 
wirkung von Thierkohle werden die Gallenfarbstoffo entfernt; beim Ein- 
trocknen des Filtrats bleibt gereinigte Galle meistens als ein gelblick- 
weisses Pulver von intensiv bitterem, suweilen hintennach süsslichem Ge- 
schmack aurOck} es ist Idslioh in Wasser und giebt damit eine seifenartig 
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■cliiiiiDende Flflsngkeii; ea löst gioh aiieh in Alkohol, aber nicht in 
Aeftber. 

Wird die ooncentrirte alhoholitche Lteong mit Aether weetat , bo 
aefaeidflii ndb die gaUensaoreD Alkalien gewöhnlich als eine zoerat dick- 
flüssige, sähe, sllmfthlich krystallinisch werdende Masse (krystallisirte 

Galle) aus; die Krystallmasse ist bei den meisten Wirbelthieren gallen- 
taures Alkali; bei der OcliHengalle, die am genaueßten untersucht ist, bei 
der Galle der Menschen und vieler Thiere ein Gemenge von glycochol- 
saurem und taurocholsaureni Natron, bei der Schweinsgalle von hyoglycol- 
saurem und hyotaurocholsaurem Salz; da die eine Reihe dieser Gallen- 
säuron , die Glycocholsäure und analoge Galleußäurcn schwefelfrni sind, 
die Taurocholsäure dagegen Schwefel (ß. S. 468) enthält, und zwar nahe 
6 Proc, so ergiebt sich aus der Mcnpo Schwefel in der gereinigten Galle 
annähernd wenigstens das VcrhältnisK zwischen der schwcfelhaltenden und 
der schwefelfreien Gallensäure; nach Untersuchungen von Strecker') 
Bensch, Schlieper u. A. sind in 100 Xhln. der gereinigten Galle vcr- 
Bcbiedener Thiere an Schwefel enthalten: vom Hornfisch (Bdlmie vul- 
garis) 6,2 Tille., von der Schlange 6,2, vom Hund 6,0, vom Fuchs 5,5, 
▼on Fischen 5,5, vom Schaf 5,5, vom Wolf 5,0, vom Huhn 5,0, vom Kalb 
4,9, vom Ochsen 2,0. Danach enthält die Galle von Fisch, Schlange und 
Hund nnr oder fast nur Taurocholsäure; die anderen Gallen enthalten 
etwa 0,8 bis 0,9 Tanrocholsftore; die Ochsengalle enthält nahe gleiche 
Theile Glycocholsäure und Taurocholsäure. Wesentlidi yersohieden zeigt 
sich die Schweinsgalle, welche 0,3 bis 0,4 Procent Schwefel enthält, also 
mae Terhältnissmässig geringe Menge der schwefelhaltenden Ghdlensäareo. 

Die GMle vA durch die FarbenTeränderung, welche sich durch Sal- 
petersäure, sowie durch Schwefelsänrehydrat bei Gegenwart von Zucker 
Zeigt, lacht erkennbar. Um auf Gallenbestandtheile su prüfen, Tersetst 
man die in untersuchende Flüssigkeit mit etwa Vt ^oL Schwefelsäure- 
hydrat, wobei die Temperatur jedenfalls nicht Aber 60® steigen darf, und 
aetst dann einige Tropfen Zuckerlösung hinzu ; beim Schütteln zeigt sich 
die violettrothe Farbe, bei zu starker Erwärmung der Flüssigkeit ver- 
schwindet die Färbung (Pettenkofer's Probe). 

GlycocboUäur6. 

C holsäure von Gmelin und Strecker. Eine stickstoflhaltende 
Säure, welche iiuistonH au Natron zuweilen an Kali oder Ammoniak ge- 
bunden, sich in der Galle verschiedener Thiere, besonders in der Ochsen- 
galle findet. Die Glycocholsäure hat die Formel Cf,2H4aNOi2; sie ist 
eine der Hippuraäaro analoge Verbindung von GlycocoU und Cholalnäure. 

>) Streeker: Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 6S, S. 806. Btnsoh: Kbendas. 
Bd. 66, S. S16. Scbliepor: Ebenda«. Bd. 60, S. 109. Otto: Bbendas. Bd. H5, 
S. 3&5. 
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Die GlyoodkolBftim bildet &rbloee, haarfeine Nadeln, die, merat eelir 
TfdnmiDÖs, beim Troeknen snaammeiMohwinden und eine papierartige, 
seideDglänsende, ettsdieh Behmeekende ICasee bilden; sie löst sieh erst in 
300 Thln. kaltem oder 120 Thln. siedendem Wasser: ne ist leidit in 

Weingeist, aber wenig in Aether löslich; in weingeistiger Lösung ist das 

moleculare Rotationsvermögen für die Linie 7) = -j- 33^ (Hoppe). Wird 
die weingoifitige Lösung der Cholsäure mit Wasser versetzt , so scheidet 
sich beim längeren Stehen die Säure wieder krystallisirt ab. Die Kry- 
stalle lösen sich auch leiclit in Essigsäure. 

Zur Darstellung von Glycocholsäure wird im Wasserbad abgedampfte 
und bei etwa 120^ getrocknete Ochsengalle mit absolutem Alkohol aus- 
gekocht, wobei Schleim, etwas Farbstoff und Terschiedene Salze tmgeldst 
bleiben ; die Lösung wird nach dem Digeriren mit Thi^kohle abfiltrirt 
und mit wenig Aether versetst, wobei zuerst Unreinigkeiten nch als 
pflasterartige Masse abscheiden; die abgegossene FlOssigkeit giebt auf 
Znsats Yon mehr Aether einen Niederschlag, der beim Stehen krystalli« 
nisch wird; die Srystallmasse, cholsaures und choleinsaures Alkali, wird 
in Wasser gelöst mit Schwefelsfture zerset&t; beim Stehen der Flflssigkeit 
scheidet sidi krystallinisehe Chols&nre aus (Choleäisfture bleibt in der 
Lösung) , die mit Wasser abgewaschen und aus siedendem Wasser um- 
krystallisirt wird. 

Die Glycocholsäure kann auch aus der Gallenlösung durch Bleizucker 
gefällt werden ; der flockige Niederschlag wird nach dem Abwaschen mit 
Wasser in Weingeist vertheilt und durch Schwefelwasserstoff zersetzt; 
ans dem Filtrat scheidet sich auf Znsats Ton Wasser die Chols&nre ab. 

Die Glycocholsfture schmilst ftber 100^, unter Verlust yon Waaaer 
entsteht hier zuerst Gholonsänre (s. 8« 462); bei stirkerem Erhitien wird 
die Säure weiter zersetzt, die Masse ftrbt sich brann und entwickelt 
einen eigenthfimlichen Gameh. 

Ooncentrirte oder mit wenig Wasser yersetzte Sdiwsfelsftnre» aowia 
rauchende Salzsäure lösen Cholsäure ohne Färbung, beim Erw&rmen 
scheidet sich amorphe Cholonßüurc aus. Beim Kochen der Lösung von 
Cholsäure in Schwefelsäure und wenig Wasser an der Luft färbt sich 
die Lösung grün, violett oder braun. 

Wird die mit Schwefelsäurehydrat erwärmte Cholsäure mit Wasser 
zersetzt und die abgeschiedene harzartige Masse in einer Porzellanschale 
an der Luft erwärmt, so färbt sie sich bald; sie bildet dann mit Alkohol 
eine grüne Lösung, welche beim Verdampfen in einer Schale unter Um- 
schwenken eine tiefindigblaue Färbung zeigt (Reaction der GallenHüuren \). 

Wenn die Lösung der Cholsäure in Alkohol oder in wässerigem 
Alkali mit etwas Zuckerlteung versetzt und dann Schwefelsäurehjdrat 



Frerloht und Städeler: Jabretber. 1866, 8. 710. Vgl. Nevkoasi: 
Aanal. d. Chen. a. Phann. Bd. 116, 8. 30. 
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zugemiecht wird, no entsteht beim gelinden Erwärmen eine rotbef bei 
Wasserausatz verschwindende Färbung (Pettenkofer's Gallenprobe). 

Durch längeres Kochen mit verdünnten Säuren zerfällt Glycochol- 
sSnre in Glycocoll und Dyslysin; wahrscheinlich entsteht aber saexst Cho- 
loidins&ure (C^gH^HOg), welche unter Abgabe von Wasser dann erst in 
Dyalysin (GigHtsOc) ftbergehi^ 

Ct^HaHO» = C4H8y04 + C48H8«06 + 2H0 

Cholsäure Glycocoll Dyslysin 

Beim Kochen mit w&aserigem Alkali giebt Cholaiore Glycocoll und 
Cholalfl&ure: 

0B,H|tNO„ + 2H0 s GiHbNO« + C48H4oO,o 

Cholsäure Oholalsäure 

Eine wässerige Lösung von Cholsäure geht bei Gegenwart Ton Blut, 
Schleim oder anderen Fermenten langsam in Fäulniss über, wobei sich 
Oholalsäure bildet; die F&ulniss tritt aber hier langsamer als bei der 
Tanrocholsäure ein. 

Wird die aus der weingeistigen Lösung durch Wasser oder die aus 
dsD alkalisehen Lösungen durch SAure abgesohiedene Gholsiare mit Was- 
ser gekocht» so bleibt Gholsftnre in unlöslicher Modifioation oder 
Paracholsfture in perlmutterglAnatenden Sehftppcfien surttck, welche 
sieh durch Auflösen in Weingeist oder in alkalischen Flüssigkeiten wie- 
der in gewöhnliche. Cholsfture yerwandelt. 

Die GlyoodiolsAure reagirt sauer; sie bildet mit den Basen neutral 
reagirende Salze, MO.G»3H43NOn ; dieSalae der Alkalien sind in Wasser 
und Wmngeist leieht löslich, aber nicht in conoentrirten Lösungen von 
Alkalieii oder ihren Sailen; die wisserigeu Lösungen der Alkalisalse 
lehftnmen beim Schütteln wie Seifenwasser ; sie krystallisiren schwierig 
beim Eindampfen, leichter bei Zusatz von Aether. Die Salze der schwe- 
ren Metalloxyde sind in Wasser meist unlöslicl. und werden durch dop- 
pelte Zersetzung erhalten ; sie sind zum Theil in Alkohol löslich. 

Glycocholsaures Natron, NaO . Q.^llji^ Oin ist- ein Hauptbe« 
standtheil der Ocbsengalle. Es wird erhalten durch Sättigen der Säure 
mit kohlensaurem Natron, Abdampfen und Auflösen des trocknen Salzes 
in Weingeist; auf Zusatz von Aether scheidet es sich krystallinisch ab. 
Die Krystalle sind nach dem Trocknen bei 100^ wasserfrei; das Salz löst 
sich leicht in Wasser; auf Zusatz TOn concentrirten Lösungen von Na- 
tionhydrat oder kohlensaurem Natron scheidet es sich als amorphes Hars 
es löst sich in 27 Thln. absolutem Alkohol bei 15®; beim Terdampfen 
bleibt SB meistens amorph znrüek; in Aether ist es nicht löslich* Es 
wird aus der alkoholischen Lösung durch Aether geftllt, aber nur bei 
Gegenwart Ton Wasser scheidet es sich krystollmisch ab. In wflsseriger 
^JSmkg ist das moleculare BotationsTormögen + 24^8, in alkoho- 
Uscher Lösung = + ^1^5. 
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Das Kaliaali gleicht dem Nfttronsalz. 

Nentralea AmmonimnaalB wird dnreh Emleiten von Ammoniak- 
gaa in die weingeietige LÖBiing yon Cholf&are erhalten i attf Znsats ron 
Aether adieidet es rieh kryatalHnrt ab. Beim Trodmen im Yaeaum oder 

beim Eindampfen der wässerigen Losung bildet sich saures Ammo- 

uiuiBsalz. 

Glycociiolsaurer Baryt, BaO .C-,>H4>N0ii , wird durch Auflösen 
der Säure in Barylwafiser erhalten; nach Fällen des überschüssigen Ba- 
ryts mit Kohlensäure und Abdampfen des Filtrats bleibt es als amorphe 
weisse Masse; es löst sich in 6 Thln. Wasser yon 16^ f weniger leicht in 
Alkohol. 

Die Salle yon Strontian, Kalk nnd Magnesia sind auch in Waninr 
löslich* 

Glycocholsanres Bleioxyd, PbO.CstHifNOn , wird durch P&l- 

len des Natronsalzes mit Bleizuckerlösung erhalten. Es ist ein flockiger, 

weisser, in Wasser unlöslicher, in Alkohol löslicher Niederschlag. 

Olycocholsaures Silberoxyd wird durch Fällen der verdünnten 
wisserigen Lösung des Natronsalzes als gallertartiger Niederschlag erhal- 
ten, der sich beim Kochen mit hinreichendem Wasser löst; nach Zuaats 
yon Aether scheidet aich das Silbersall krystallisirt ah. 



Cholons&nre. 

Gljoocholonsftiire. Erstes Prodnct der Einwirknng yon Sftnren 
anf OlyeocholaftQre, welches mch dnreh Aastreten der Klemente des Was- 
aers hÜdet Znsammensetsnng: QBtH4iNOio. 

Diese S&nre ist im ieterischen Harn (Iloppe') und in einem Ochsen- 
gallenstein (Thndichnm) gefunden. Sie Inldet sich beim Erhitien der 
Chölsäure mit SalzsSnre oder Scfawefelsinre ; sie scheidet sieh hier in Oel* 
tropfen au.s , die beim Erkalten erstarren. Aus dem Barytsalz wird die 
reine Säure abge.-cliiedeu, und als amorphes Harz oder in durchsclicinen- 
den, stark glänzenden Nadeln erhalten. Sie löst sich audi nicht in 
heissem Wasser, wenig in Aether, leicht in Alkohol. Beim Kochen mit 
Säure zerfällt die Cholonsäure in Glycocoll und Choloidinsuure oder 
Dyslysin. Sie löst pich in wässerigen und weingeistigen Alkalien; die 
.Vlkulisalze werden aus der waFserit^eu Lösung durch Salmiak, Glauhersalz 
oder kohlensaures Kali abgeschieden. Die Erdalkalisalze sind in Wasser 
oder Aether unlöslich, in viel Weingeist löälich. 

1) Streeker: Annal. d. Chem. n. Pharm. Bd. 67, 8. 1 ; Bd. 70, S. 149; 
Bd. 1S8, 8. 353. Mntder: Jahreiber. 1848, 8. 896. Hoppe: /onm. IQr prskt 

Cliem Hd sn, s. 257. — <) Hoppe: Cbem. Ceniralbl. 1869, 8.976. Thadiehnm: 
£beQdM. 1862, S. 846. 
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Cholonssares Natron, NaO.C^tflLieNOs, kiystalliairt ans der 
«IkohoIisoheD Lösung beim Yerdanaten oder anf Zuats von Aether; es 
ist in Wasser leiolit lödkh. 

Seine wAsserige LSsting wird dnreli Baryt- und Ealksalae geftUt 

Choloi'dinsäure. 

Zersetaungsproduct der Glycocholsäare, welches sieh dorch Spaltung 
derselben neben GlycocoU bildet (s.S. 461). Zasammensetrang : C48H380^* 
Nach Hoppe-Seyler ist Choloidinsäure ein Gemenge von Oholalsäare, 
DTslysin und Cholonsftiire. Sie bildet sich beim Faulen von Galle oder 
beim Kochen derselben mit stirkeren S&nren, sowie ans Gholalsäure beim 
EriutMO anf nahe 200° oder beim kflrseren Kochen mit starken Säuren. 

GholoXdinsftare ist eine weissliche, amorphe, harzartige, geruchlose, 
leneibliche Masse, welche sehr bitter schmeckt; sie ist in Wasser nnl(to* 
lieh, in Aether wenig, in Alkohol leicht löslich; beim ESrhitsen für sich 
oder dnreh Kochen mit Salssänre oder Schwefelsfture verwandelt sie sich 
doreh Austreten von Wasser in DyslyBin ; Salpetersftiire wirkt sehr stark 
sof Gholoidinsäiire ein, beim Erhitzen damit bilden sich flüchtige Fett- 
ainren, Essigsinre, Valerianefture n. a. m., und ein schweres Gel, welches 
Nitrocholsfiure ünd Cholacrol (s. unten Gholalsäure) enthält, neben den 
nicht flüchtigen Prodiicten Cliolesterinsüure (s. S. 467), Oxiilsaure u. a. 

Beim Erhitzen mit chromsaurem Kali uuii Schwefelsäure bildet sich 
Dyslysin und eine flüchtige Säure, Gollinsäure (s. S. 453), deren Silber- 
aalz = AgO.C, .H-0:, ist 0- 

Clioloidiusuure ist eine schwache Säure. Die bei 120'^ getrockneten 
Salze entsprechen der Formel MO . CisHooO.) ; sie zeigen also die Zusam- 
meusetzung der cholalsaiiren Salze; es ist nicht untersucht, ob sie ohne 
Zersetzung noch weiter Wasser abgeben, sie schmecken bitter, die Alkali- 
salze sind in Wasser und Weingeist löslich, die Erdalkalisalze unlöslich in 
Wasser, aber löslich in Weingeist. Die wfisserigen Ldsungen der Alkalisalze 
werden durch überschüssiges kohlensaures und reines Alkali , durch Sal- 
miak und andere Salze gefallt Kohlensäure zersetzt die Salze in der 
Kälte unter Ausscheidung der Choloidinsäure; beim Kochen zersetzt die 
Säure das kohlensaure Alkali. 

Chololdinsaurer Baryt, BiiO. CfgHtsO» (bei 120^ getrocknet) 
ein smorphes, in heissem Alkohol Ideliches Salz. 

Ghololdinsaures Bleiozyd, SCPbO.GigHseOe) -|- PbO (beil20<> 
getrocknet), ein wdsser, amorpher, in Alkohol löslicher Niederschlag. 

D y s 1 y s i n. 

Zerseizungsproduct der Gallensäure, C48H.i«0,;; es entsteht aus Chol- 
aäore und Cholelnsäure, aus Gholalsäure oder Chdoidinsäure durch £r- 

1) FrSbde : Krit. Zeitschr. Bd. 7, S. 469. 
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hitseii fitar msk auf 200*, oder beim Koehen mit Sehwefels&ore oder Salz- 
säure. Ein furbloser oder gelblicher amorpher Körper, der in Wasser 

und "Weingeist unlöslich, in Aether löslich ist. — Um Dyslysin darzu- 
stellen, wird am einfachsten gereinigte Galle längere Zeit über 200*^ er- 
hitzt oder mit starker Salzsäure gekocht; die so erhaltene harzige Masse 
wird mit Weingeist ausgezogen und der Rückstand mit Aether digerirt; 
durch Abdampfen der ätherischen Lösung oder Fällen mit Alkohol wird 
Dyslysin erhalten. Es ist in Säuren und wässeriger Kalilauge nicht lös- 
lich ; beim Kochen mit weingeistiger Kalüösung geht es durch Aofiiahme 
¥on Wasser in ChoJAls&ore über. 

Cholftlsftnreu 

Cholsäure von Demarjay. Die dnrcb Spaltung der Glycocholsäure 
wie der Taurocholsäure, im erstem Fall neben Glycocoll, im andern neben 
Taurin entstehende Säure. Zusammensetzung; C4gH4oÜio. Sie wird 
ans Cholsäure und Choleinsäure durch Fäalniss oder durch Kochen mit 
Alkalien erhalten. 

Die bitter und etwas Bflflslioh schmeckende Cholalsftnre kiystallisirt 
in wasserhsltenden, fsrUoeen, meistens glasi^senden ^ «erbreehlichen 
Ootftfidern oÖM Tetrafidem des qnadratisehen Systems, Ton der Znsam* 
mensetinng Gm^mOio + 5H0; dieKrystaUe Ulsen sich wenig in Wasser 
(in 4000 Thln. kaltem und 760 Thln. siedendem Wasser, sie sind In 
27 Thln. Aether, leieht in siedendem Alkohol USsUcL Das moleeaUure 
DrehnngsrermSgen dieser wasserhaltenden S&ore ist [a] = -f- 31* 
(Hoppe-SeylerX Bei 100<^ getrocknet Terlieren die KrystsUe alles 
Wasser. 

Aus einer wemgeistigen, mit Wasser oder Aether versetzten Lösung 
von Cholalsäure krystallisirt sie zuweilen in farblosen Nadeln oder rhom- 
bischen Tafeln, die weniger Krystallwasaer enthalten als die quadratischen 
Krystalle; sie sind C48H40O10 -H 2 HO. Diese Krystalle verlieren erst 
bei 1400 alles Krystallwasser. 

Die durch Zersetsung von Glycoeholsftnre dargestellte CSiolslsfturs 
kzystallisirt snweilen in harten , nidit yerwittemden , 4- oder 6 seitigen 
Prismen von wasserfreier Cholalsäure C48H40O10, welche sich schwer 
in Alkohol löst und aus dieser Lösung wieder in wasserfreien Krystallen 
sich abscheidet (liüppe). 

Aus Losungen von cholalsaurem Salz scheidet sich auf Zusatz star* 
ker Säuren amorphe Cholalsäure als zäher Niederschlag ab, der sich 
wenig in Wasser, leichter in Aether und sehr leieht in Alkohol löst; ans 
den Lösungen scheidet sich die Sfture wieder in wasierhaltenden Krystal- 
len ab, aus der Lösung in Aether bilden sich Krystalle mit 2 At. Wasser, 
aus der alkoholischen Lösung oetaödrisehe oder tetraödrische KiystsllSi 
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GiiHioO,!, J 5 HO; der wusRerigen T.ösnng aeheidet sioh die Sinie 
in waaBerbaltexiden Beehneüigen Sftnlen ab (Hoppe) >). 

Cholalsäure wird am leiclitcaten aus GlycocholHäui e rein dargestclit, 
wenn man dioae durch -i.-^tüudiges Kochen mit lici^.-^gcsüttigtem Baryt- 
washer zersetzt; die beim Erkalten erhaltene Krystall müsse wird durch 
Abwasclu'ii mit Wasser und Erhitzen mit Salzsäare zerlegt, es scheidet 
sich Cholalääure ab, welche au« Alkohol umkrystallisirt wird. 

Gholaktare kann unmittelbar ans entlArbterRindsgalle dnieh Iftnge- 
rm Kochen mit Terdfinnter Kalilange erhalten werden, so lange «eh noch 
Ammoniak entwiekelt. Das beim Abdampfen sieh abscheidende Kalisalt 
wird mit wftsseriger Sehwefelsftnre lersetit nnd nach dem Abwaschen ans 
Alkohol wiederholt umkrystallisirt. 

Die wasserfreie Chols&ure schmilzt bei 195", über 200" geht sie 
unter Wasaerverlust in Choloidlnsäure und Dyslysin über; über 300" wird 
sie zersetzt. Durch Kochen mit starker Salzsäure oder Schwefelsäure 
geht Cholalsäure beim Erhitzen für sich in Choloidinsäure oder Dyslysin 
über. Beim Erwärmen mit Schwefelsäure für sich oder nach Zosats von 
etwas Zackerlösung zeigen sioh dieselben Farbenerseheinnngeni wie sie 
bei der Olycochols&nre auftreten. 

Salpetersänre wirkt stark auf Ghohdsftnre; beim Erhitaen mit Ter- 
dfiimter Salpetersftnre bilden sich eine Beihe fl&chtiger nnd nicht fifich* 
%er Prodncte» Als flOchtige Prodnete wird eine wisaerige Flfissi^eit 
ond in geringer Menge ein schweres Oel erhalten; die erstere enthftlt 

Essigsäure, Valeriansäure, Caprylsäure und Caprinsäure; das Oel enthält 
Nitrocholalsäure und Cholaciol (s. S. 16G). Die nicht flüclitigeii Pruducto .sind 
liauptsächlich Choloidansäuie, welche sich krystallinisch auf der Ober- 
flache abscheidet, und Cholesterinsäure (s.S. 467) uebeu Oxalsäure, welche 
in der sauren Flüssigkeit gelöst sind. 

Die Cholalsäure verbindet nich mit den Basen und zerlegt die koh- 
lensanren Salze; ihre Salze haben die Zusammensetzung MO.C48H89O9; die 
Salle der Alkalien sind in Wasser und Weingeist löslich , sie schmecken 
bitter und wenig sfisslich; in Losungen von Kochsala, von kaustischem 
oder kohlensaurem Alkali sind sie unlöslich. IMe Erdalkalisalae lind in 
Wasser schwer löslich, die ftbrigen Salsa sind darin meist unlöslich; in Wein* 
geist sind die Salsa meist löslich, in Aether aber unlöslich. Säuren aer» 
Bsiasn sie, die Cholals&nre scheidet sieh dabei hftufig amorph ab, wird 
Aber allm&hlich krystallinisch. 

Cholalsaures Kali, KO . C4gH3.,09, wird aus der weingeistigen 
liOsung durr-h Anth r krystallinisch abgeschieden; sein moleculares Dre- 
hungsvermögen in weingeistiger Lösung ist für die Linie i) = + 30',8. 
£8 löst sich in Wasser und Weingeist und reagirt alkalisch. ' 



^) Heppens eyler: Chem. Centralbl. 1864, 8. 132 
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Das Natronsalz, NaO.GAsHsgO;,, verhält sich wie das Kalisalz; 
sein moleculares Rotationsyarmdgen ist für dM Sals in weangoitiger Lö- 
lung [a] D s= -f 31^4. 

Cholalsanros Ammoniomoxycl bildet ncih beim Sittigen Ton 
weingeistiger GbohdeftureUtoang mit Ammoniakgas und adieidet sieh auf 
Zneati tod Wasser krystallinisoh ab. 

Cholalsaurer Baryt, BaO . C48H39O9. Durch Sattigen der Säure 
mit Barytwasser dargestellt, bildet beim Abdampfen seideglänzende Kry- 
stallkrusten, die sich in 30 Thln. kaltem oder 23 Thln. kochendem Was* 
seTi leichter in Weingeist lösen. 

Gbolalsanrer Kalk, GaO.Oi^HgsO^. Der durch F&Uen Ton cbcH 
lalsannm Kali mit GUoraleimn erhaltene NiederseUag wird ans koobeo* 
dem Wottgeist unktystallisirt Das Sali ist wenig in Wasser» leichter 
in Weingeist löslieh. 

Cholalsaures Silberoxyd, AgO . C48 H39O9 , wird durch Fällen 
mittelst Alkalisalz als weisse Gallerte erhalten, die aus der Losung in 
kochendem Wasser sich krystallinisch abscheidet. 

Cholalsaure Alkalien fallen die Salze von Manganoxydol, Zinkozyd 
und Bleiozydj Magnesiasala wird nicht gefällt 

Cholalsanres Aethyloxyd, GiflsO.GMfl^fO^, bildet sieb bei 
Einwirkung von Salssftnregas anf eine alkoholische Ltenng von Cholal* 
sinre; doreh Fftllen mit Wasser und Umkrystallisireii ans Aether oder 
Allrobol trird die Verbindung in feinen seidegllnienden Eiystallen er* 
halten. Die spedfische Drehung für die Linie D = -f 32 ^ 

Cholalsaures Methyloxyd, Hj 0 . C48 O9 , wird schon durch 
schwaches Erwännon von Jodmethyl mit cholalsaurcm Silber erhalten. 
Der Cholal -Methylätli er kry^tallipirt in farblosen harten Prismen, welche 
sieh leicht in Alkohol oder Aether lösen, in Wasser nicht löslich sind 
nnd erst bei hoher Temperatur schmelzen. In alkoholischer Lösung ist 
das moleculare Rotationsyermögen fär die Linie D = 4- 31,9^. 

Verbindungen von Qiolalsäure mit Glycerin bilden sieh beim £r* 
hitzen beider auf 200^; wahrseheinlieh entstehen Gemenge rersohiedener 
G-lyceride. 

Die früher als Feilinsäure, Fellansäure, Cholinsäure und ChoUansfture 
besehriebenen Gallensiuren sind, wie auch die Chololdinsftnre (s. S. 468)^ 
wohl nur unreine Gholalsäure (Hoppe-Seyler) 

Kitraerol undCholaeroL 

Das beim Erhitzen von Gholak&ure oder Chololdtnsäure mit Sei* 
petersäure erhaltene flüchtige, schwere, betäubend riechende Oel, das 



Cham. Cnilnilii. 1863, S. 757. 
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Nitracrol von Redtenbaoher wird beim Behandeln mit verdünnter 
KelUaage theilweiee gelM, während ein sehwerea Oel, daa CSholacroli in- 
rilAMeihL 

Die alHKenhe LöBnng gieht beim Abdamplsn Aber Sobwefeleftnre 
gliaaende, gelbe^ dem Blnflaagensali Shnliehe KKyeiaille Ton nitrochol- 
laaremKali, K0.G^HK409 (?) nach Redtenbaeher, nach Frfthde 
iit m vielleicht eine Nitroyerbindung dea Aldehyds der Oollineftoreb IMe 
KiyitaDe tenpringen aohon bmm Trocknen; bei 100^ TerpafPen sie, beim 
ttngwen Kochen mit Waeier geben lie salpetenanreB Ber Nitro- 

körper, denen Znsammensetaiing zweiÜBlhaft ist, steht seinen lägen- 
idiaften naefa dem Trinitroforro, C^HNjOi^, sehr nahe. 

Das beim Waschen mit alkalihaltemlem Wasser zurückbleibende Oel, 
Cholacrol von Redtenbaeher, CjgHjoN^O^ß nach ilim, ist em blass- 
gelbes Oel von stechendem, zugleich schwach zimmtartigem Geruch, wel- 
ches sich schwer in Wasser, leicht in Alkohol und Aether löst. Die Zu- 
sammensetzung ist zweifelhaft; es ist die Möglichkeit hervorgehoben, dass 
dieser Körper Chlor enthält, von unreiner Salpetersäure oder von der mit 
Stlzsäure gefällten Choloidinsäure herrührend, und dem Ohlorasolen 
(li anter Eiweiaakörper) entepricht. 
• 

Chololdanaftnre *)• 

Nicht flächtigea Zeraetsongsproduct der Cholalsäure durch Salpeter- 
ilnre. Zuaammenaotanng: C32H24OU. Die durch Umkryatalliairen 
ana aiedendem Wasser gereinigte S&ure ist eine leichte, lockere, aus weis- 
MD langen Erystallnadeln bestehende Masse; sie ist schwer in Wasser, 
leichter in Alkohol Ifidieh; bei 100^ wird sie nicht Terindert; bei höherer 
Temperatur sohmilst sie und 'Benetst sich. Die Salse der Alkalien sind 
UsÜ in Wasser, aber nidit krystallisirbar; die Salse der schweren Me- 
tiUs werden dmrali Fällen erhalten; das Silberaala soll 8 AgO.QiiHsiOii 
isu. 

Cholesterinsäure. 

Product der Einwirkung von heisser Salpetersäure auf Cholesterin, 
•owie auf Cliolalsäure oder Choloidinsäure. Zusammensetzung: 
CieHioOie- Die Cholesterinsäure wird durch längeres Kochen von üallen- 
fett oder von Cholalsäure mit müssig verdünnter Salpetersäure erhalten ; 
wenn die saure Flüssigkeit nach Entfernung der flüchtigen Producte mit 
Wasser verdünnt und das Filtrat mit salpetersaurem Silber gefällt wird, 
scheidet sich cholesterinsaures Silber ab. Oder die saure Flüssigkeit wird 
nüt Weingeist versetat and mit Chlorcalcium gefällt; der abgeschiedene 



^) Redtenbaeher: Anuul. d. Chem. u. Pharm. Bd. 57, S. 146. ^ ^Thoyer 
ttnd Schloiter: Ebendas. Bd. 50^ S. 243. ' 
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cliolesterijisaurc Kalk wird in Wasser gelöst iind mit SiHiornitrnt j!?efällt; 
durch Zersetzung dos Silbersalzes mit Schwefeiwasserstotf wird ireie Cho- 
lesfcrinsäure in Lösung erhalten; beim Verdampfen der Lösung bleibt sie 
als gelbliche, gammiartige, hygroskopiache, in Wasser und Alkohol leicht 
lösliche Maase nirück. Durch Erhitzen wird die Säure Benetat. Die 
cholesterinsauren Alkalien sind imkcyataUisirbar, ihre Lösiing wird dnroh 
viele Metallsalze gefällt. 

Das Ealksalz, 2 CaO . GkHsOs (?) ist in kaltem Wasser löslich; 
beim Erhitzen oder bei Znsats von Alkohol scheidet sich das Si^ als 
rosthraxme Gallerte aK 

Gholesterinsaares Silberoxjd, 2 AgO • Gi^HsO^t wird bdm 
Ffillen in gelblichen Flocken erhalten, die sieh in koehendem Wasier bei 
Zosata von etwas aalpetersaurem Ammoniak lösen und beim Erkalten 
dann sich in gelben EiTstaUknisten abscheidet. 

Taurucholsäure. 

Chol eins äare. Diese von Streeker aufgefundene Oallensäure fin- 
det sich an Natron gebunden in der Hnndsgalle und der Schlangengalle 
(von Python und Ihiii) ■ mit f^lycocholsaurem Salz gemengt in der üalle 
des Menschen, des Kindes, des Schafs, des Wolfs, der Fische {Pleuronectes^ 
GaduSj E^ox und Per<a) und Vögel, und überhaupt der meisten Thiere; 
zuweileu gleichzeitig an Kali und Natron gebunden Zusammen- 
setz u n g : Cj» H},-, X Oj , Sj. 

Die Taurochülsäure ist, wie die Glycochol säure , eine gepaarte Cho- 
lalsäure, sie enthält statt Glycocoil einen schwefeihaltendeu Körper, das 
Taurin. 

Die Choleinsäure ist bisher als weisses, amorphes, intensiv bitter 
schmeckendes, hygroskopische FolTer erhalten; sie löst sich leicht in 
Wasser oder Alkohol, in Aether ist sie unlöslich; das moleculare Bota^ 
tionsvennögen ist = 25®. 

Zur Darstellung der Taurocholsäure ans frischer Ochsengalle wird 
diese in Wasser gelöst, mit nicht überschüssigem Bleizucker gefüllt zur 
Abscheidong der Glycochols&ure ; ans dem Filtrat fällt Bleiessig auf Zq- 
sati von Ammoniak die Tanrocholsftnre; das durch Auflösen in Wasser 
und Fällen mit Weingeist gereinigte Bleisals wird durch Sobwefelwasser- 
Stoff zersetzt und das Filtrat im Vacnum verdampft 

Aus eingedampfter Hundsgalle, welche nur taurooholsaures Alkali 
enthält, wird dieses durch kochenden absoluten Alkohol ausgesogen; auf 
Zusatz von Aether scheidet sich das Natronsabi aus; durch Fällen der 

1) Strecker: Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 65, S. 130; Bd. 67, & 30; 

Bd. 70, S. 1G9; Bd. 123, S. 353. Scb I ossborger : Ebendas. Bd. 102, S. 91; 
Bd. lOS, S. 60; Bd. 110, S -M4. Hoppe-Se> 1er: Chem. Centralbl. 1864, 8. 131. 
Cloiutu .:nd Vul pilin: N. Jahrb d. Pharm. Bd. 7, S. lOG. Parke: Krit. 
Zeitscbr. Bd. 10, S. 5.'>. Ottu: Aniial. d. Cbeiu. u. l'huriu. Bd. 145| S. 352. 
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wässerigon Losung mit Bleieesig und Amraoniak, Zt r.<t tzon d«'^ iu Wasser 
gt lösten Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff und Abdanipfen des Filtrats 
wird die freie Säure erhalten. Nach Parke soll die Choleinsäurc aus der 
wässerigen syrupsdicken Lösung auf Zusatz von viel Aether sich in 
seideglänzenden Krystallnadeln abscheiden. 

Die TaorooholB&iire sersetzt sich beim Eindampfen der wässerigen 
LdsTiiig iheilweise, so dass sie nachher nicht mehr vollständig löelieh ist. 
Ozon oxydirt Taurocholsäure bei Gegenwart von flberschüssigem Alkali 
leicht, es bilden eich Kohlensäure und Schwefelsäure. Beim Kochen mit 
ftbencbüesig^r verdünnter Minerabfture entsteht Taorin und CholoSdin- 
•iiire oder Oys^jein : 

C„H4,NO,4S, = C4H7NO,8, + C48H„0, + 2 HO. 

Taurocholsäure Taurin Dyslysin 

Beim Erwärmen mit starker Schwefelsäure färbt sich die Cholein- 
^ure grüu oder blau, bei Gegenwart von Zucker violett oder pnrpurroth, 
ähnlich wie Galle. 

Beim Kochen mit Barytwasser oder beim Erhitzen mit Wnpser in 
einem zu geschmolzenen Kohr auf 100^ spaltet die Säure sich in Gholal* 
siore und Taurin : 

C,,n,-,NOj,S. + 2H0 = C4H7NO6S, + C48H4oO,o. 

TaurochohAnre Taorin CholalB&ure 

Tanrooholflftnre reagirt sauer, sie nentralisirt die Basen; die normalen 
Salze sind: MO, C..,jH44NOi3S2. Die Alkalisalze sind in Wasser leicht 
löslich, die Lösungen schmecken siisslich und bitter, sie schäumcD wie 
Seifenwasser; überschüssiges reines oder kohlensaures Alkali fällt die 
Salze aus der wässerigen Lösung; die Salze lösen sich au< h in Weingeist, 
aber nicht in Aether, welcher sie aus ihren Lösungen krystallinisch ab- 
scheidet. Die wässerigen Lösungen der Salze werden nicht durch Essig- 
säure oder verdünnte Mineralsäuren gefällt, auch nicht durch neutrfdes 
essigsaures Blei; durch beide Reactionen unterscheidet die Taurochol- 
säure sich von der Glycocholsäure; basisch -essigsaures Blei fällt die Salze 
besonders bei Zusatz von Ammoniak, überschüssiger Bleiessig löst den 
Niederschlag wieder. Salpetersanree Silber f&Ut die Salze nicht; beim 
Krhitzen wird Silber reducirt. 

Die taarocholsanren Alkalien Ideen Fettci Fettsäuren nnd Cholesterin. 

Tanroeholsanree Kali, KO.C5sH44NOitSs, findet sich in der 
f^BchgaUe (toh QaAv»^ Moffhaa n. a.). Um es aus dieser rein zn erhal- 
ten, wird die eingetrocknete Galle in absolntem Alkohol gelöst, die LO- 
iuig snerst mit wenig Aether gemischt, nm einige fremde Substanzen 
ftbniBcheiden, nnd die davon abfiltrirte Flüssigkeit dann mit überschfls- 
aigem Aether Tersetit; das hierbei abgeschiedene Salz wird in wenig 
Wasser geldit, mit concentrirter Kalilauge versetzt, um Magnesia und 
Ammonisk abzuscheiden, und nach dem Behandeln mit Kohlensäure und 
Smdampfeii in absolntem Alkohol gelöst; durch Yci dunsten der Lösung 
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oder auf ZüBati Yon Aetiher leheidet aicH das Sals in farblosen waweUift- 

artigen Krystallen au. 

Tanrocholsaares Natron, NaO.Cft2H44NOiaS2 , ein Hauptbe- 

staüdtheil der Ochsengalle, findet Bich rein in der Schlangen galle und be- 
sonders in tler Hunds f^^dlc , aus welcher letzteren es liacli der bei dem 
Kalisalz angegebenen Weise leicht rein erhalten wird. Es gleicht dem 
Kalisalz. Die moleculare Kotation beträgt für die weingeistige Lösung 
für die Linie J)= + 31,9« 

Taurocholsaurer Baryt wird durch Sättigen von Baryiwaaser 
mit Taurocholsäure erhalten; aus der Lösung in Weingeist scheidet das 
Salz sich auf Zusatz von Aether als harzartige , bald krysiaUiniscb wer- 
dende Masse ab. 

TaurocholsaureB Bleioxyd wird doroh Fällen des Natronsalzes 
mit Bleiefldg ais flockiger» pflaaterartig snaammenbackender Niederschlag 
erhalten. 

Schleim, Blut und andere Fermente bewirken Fäulniss der Tauro* 
cholsäure, wobei sie sich spaltet unter Bildung von Gholals&ure und Tan- 
rin (s. nnien Taurin), in analoger Weise, wie die Zenetinug bei der Glj- 
ooeholsAiire unter Bildung Tom GlycocoU stattfindet 

Taurin. 

Isätbionamid. Gallenasparagin. Zersetznngsproduct der 
Taurooholsfture, Ton Gmelin (1826) umi aus der Galle dargestellt; es 
• entsteht bei Zersetaung yon sohwefellialtender Galle durch Säuren wie 
durch Fftulnisst daher findet es sieh auoh im Danninhalte und in den 
Excrementen der Thiere. Es ist femer im Blut, in der Leber, der Hill 
und den Nieren mancher Thiere gefunden, im Lungengewebe der Oehaen, 
in einsehaen Mollusken, in der ScÜiessmuskel der Auster u. a. m. Redten- 
baeher seigte auerst, dass Taurin Schwefel enthalte und seine Fonnel 
C4H7NS2O6 sei, dass es daher isomer sei, aber nicht identisdi mit dop» 
pdt-schwefligsaurem Aldehyd- Ammoniak. Strecker und spftter Kolbe 
zeigten, dass Taurin durch Abscheidung der Elemente des Wassers ans 
isäthioneaurem Amraoniumoxyd , IS H4O . C4H5S2O7, erhalten werde, und 
das Amid der IsäthionRünre sei. 

Taurin krystallisirt in grossen wasserhaltenden, monoklinometrischen 
Säulen; es wird leicht in zolllangen Krystallen erhalten. Es ist geruch- 
und geschmacklos, knirscht zwischen den Zähnen , löst sich schwierig in 
kaltem (in 15,5 Thln. bei 12°), leicht in heissem Waaaer; die Losung ist 
neutral; in Alkohol und Aether ist es unlöslich. 

Redtenbacher : Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 57, S. 170. Gorup- 
Besanez: Ebenda«. Bd. 59, S. 130. Strecker: Ebendas. Bd. 65, S. 132; Bd. 67, 
8. 34; Bd. 91, 8. 101. Glbbs: Jabrwber. 1858, S. 650. Oloitla: AnaaL d. 
Cbem. Q. Phann. Bd. 99, S. 289. Velen denn et and Freny: Chem. OentralU. 
1856, S. 129. Kolbe: Annal. d. Chem. 11. Pharm. Bd. 122) B, 38. 
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Tanna wird au aolofaar Gall« dargaiteUt« wekhe Tanroofaolsiiira 
enthitt» 10 ans d«r Gallo toh Händen, Soblaagen, von Oohion a.8.w.; dia 
raha Galle wird mit Sakeinre längere Zeit gekocht, die Flflasigkeit Ton 
dem anegeeehiadenen Dyslysin abittrirt^ daa Filtrat eingedampft nnd mit 
Weingeiat Teraetit; bierbei ioheidet aieb Tamin ab, welehea dann avi 
Waaaer nrnkryatalliBurt wird. 

Man kann die Galle mit V^mser verdünnt auch faulen laBsen, bis pie 
Bauer reagirt; nach Zusatz von Essigsäure wird sie filtrirt und einge- 
dampft; beim Ausziehen des Rückstands mit Alkohol bleibt Tauiin 
zurück, welches aus Wasser umkrystalliairt wird. Bei zu weit gehender 
Ftalnim der Galle wird jedoch daa Xaarin aelbet aeraetat (■• unten). 

TaoriD wird aneh dnich Erhitaein Ton iB&tbionaanrem Ammoniak 
(C4H9NS3OS) anf 210« erhalten, der Backitand wird in Waaaer gelöst, 
dorefa fraetionirte FftUang mit Weingeist werden snent Unreinigkeiten, 

bei weiterem Zusatz tod Alkohol wird Taurin gefüllt. 

Vortheilhafter, aber umständlicher ist die Darstellung von Taurin 
aus isäthionsaurem Kali, welches durch Erhitzen mit Phosphorperchlorid 
zuerBt in Chloräthylschwefelsäurechlorid (C^H^ S3 O4 CI2) verwandelt wird; 
durch Erhitzen mit Wasser in zugeschmolzenen Röhren wird dieses Chlo- 
rid in SalzBäure und Sulfochloräthylsäure (C4 IIj, Cl S., 0,^) zerlegt; diese 
Säure giebt dann beim Erhitzen mit Ammoniak ein Geraenge von Sal- 
miak und Taurin (C4n7NSa06); durch Kochen mit Bleioxydhydrat wird 
der Salmiak untor Entwit-kelun^' von Ammoniak zersetzt; nftfh A])Bchei- 
dung des Bleis aus dem Filtrat durch SchwefelwasBeratoff krystaUieirt 
beim Abdampfen Taurin (Kolbe). 

Dieser Körper wird daroh Säuren nicht zersetzt, concentrirteSchwe- 
felflänre schwärzt ihn beim ilrhitzen ohne Entwickelang schwefliger 
Säure. Auch durch Kochen mit concentrirter Salpetersäure wird er nicht zer- 
setzt. Durch Einwirkung von salpetriger SAnre wird Taurin unter Ent- 
wiekelong yon Stickstoff in iBäthioneiore umgesetzt. Beim Eindampfen 
mit eoncentrirter Kalilaoge aerftUt ea nnter Entwiekelnng Ton Ammo* 
niak; der Rftekstand mit Sinren venetat giebt nur schweflige Sftnre^ es 
entwickelt sieh weder Schwefelwasserstoff, noch soheidet moh Schwefel ab. 
Das mit KaUhydrat geschmolsene Tanrin entwickelt anf Znsata Ton 
Sinren aber Schwefelwasserstoff, wihrend sieh angleidi Schwefel ab" 
scheidet. 

In Berflhmng mit fanlenden Snbatansen, ao beim Fanlen dar Qalle, 
seraetit sieh daa Tanrin in alkaliacher Flfissigkeit nnter Freiwerden von 
kohlenaanrem Ammoniak nnd Bildung von sehwefligsanrem Sals. 

Taurin verbindet sich nicht mit Säuren; mit Basen bildet es lös- 
liche Verbindungen, die noch nicht in fester Form dargestellt sind; die 
Losungen in Kali oder Ammoniak werden durch absoluten Weingeist nicht 
gefällt; in Wasser gelöstes Taurin löst Bleioxydhydrat, Kohlens&nre 
seheidet daa Bleioxyd wieder yollst&ndig ab. 
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TanrochenocholBfture« 

Diese schwefelhaltende Säure'), GtsHi^NSfOis nach Otto, die noch 
nioht krystalliiixt dargestellt ist, Ixildet eiii gelbliehee amorpliee in Waaeer 
und Alkohol Idilichee Pulver, und findet uoh mit Natron Terbunden in 
der Gftnflegalle; daa Sali hxystaUiiirt in rhombiechen Tafeht, ee ist aer» 
fiiesslieh; bei 140^ getrooknet ist es: KaO.QssHMNStOn. Beim Kochen 
mit Barytwasser bildet sich Cbenoeholalsfture, 0^114^0^ danach homolog 
der Hyooholalsfture, C5oH4oOt^. Die Chenooholals&nre ist gewöhnlich eine 
amorphe Masse, die in Alkohol und Aether ISslich, in Wasser nnlOslich 
ißt und mit Schwefelsäure und Zucker die rothe Färbung der Gallensäure 
giebt. Das uhcuocliolulsaure Kali ist m Wasser und Alkohol löslich und 
wird aus der wässerigen Lösung durch übcrschüHsiige Kalilauge gefällt. 
Das Barytsalz, BaO . C54II43O7, ist in absolutem Alkohol löslich, in Was* 
ser und Aether unlöslich. 

Die Gänsegalle enthält neben der TaurochenoeholBäure noch zuwei- 
len eine geringe Menge einer krystallisirbaren in Alkohol und Aether 
leicht, in Wasser schwierig löslichen Säure (Parataorochenocholsäure ?). 

HyogiycocholsAure. 

Hyocholsäure. Hyocholinsäure* Die der Glycocholsäure ent- 
sprechende Säure der Schweinegalle, ?on Gundelach und Strecker^) 
snarst dargestellt* Zusammensetzung: C54H4jNOio* Eine weisse 
harzartige Säure, wenig löslich in Wasser und Aether, leicht löslich in 
Alkohol; in kochendem Wasser wird sie weich und liest sich in seide» 
gläniende Fftden neben. Die Lfeongen polarisiren rechts« 

. Um die Hyocholsinra darsustellen, wird die eingetrocknete Sohweine- 
galle mit Alkohol ausgesogen, das Filtrat nach demEntftrben mitThier» 
kohle in wisseriger Ldsung durch Zusata von Glaubersals gefUlt; das 
ausgeschiedene hyocholsäure Katron wird mit Glaubersalzlösang ausge« 
waschen und mitSslas&ure sersetat» wobei sich diel^ocholsfture als han* 
artige Hasse ausscheidet. 

Die Sfture verhftlt sieh ganz ähnlich wie Glycocholsäure; sie giebt 
mit Säuren gekocht Glycocoll und verschiedene Körper. Zuerst scheidet 
sich eine der Choloidinsäure ähnliche, harzartige Säure ab, bei längerem 
Kochen entsteht ein dem Dyslysin homologer Körper C^oHdö^e) der in 
Aether, weniger leicht in Alkohol löslich ist. 

Beim Kochen mit Salpetersäure giebt Hyocholsäure zum Theil die 
gleichen Producte wie die Cholsäure der Ochsengalie: Nitrocholsaure, 



1) If arston: ArebW d. Phsrai. Bd. 68, 8. 138« Heints nad Witliseattt: 

Joorn. für prakt. Ch«m. Bd. 78, S. 190. R. Otto: Chem. Zeitoebr. 1868. 8. 688. 
— *) Aanal. d. Che», n. Fhsrm. Bd. 63, 8, S05. 
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Cholacrol, Cholesterinsäure und Oxalsäure iioLon fctteu Säuren. Mit 
SchwefeJsäure und Zucker giebt ßie die Färbung der Gallensäure. Beim 
Kochen mit Alkalien bildet Bich neben GlycocoU die Hyocholalsäure 
(b. outen). 

Die Hyocholsäure reagirt in Lösung sauer, iliro Salze haben die 
Formel MO . C54H13NO10; die Alkalisalze sind in Aether unlöslich, in 
Wasser oder Weingeist löslich; sie werden aus diesen Lösungen durch 
ttberschüsfiiges reines oder kohlensaures Alkali, sowie durch schwefelsaures 
Alkali oder Chlomietall abgeschieden. Die wässerigen Lösungen der Alkali» 
salze werden duroh die Salse der £rdAlkaUen und der meiBten aohweren 
MaUUe gefällt. 

Das Katronsalz, NaO . C54H43NO10 , wird aus der Schweineg^Ue 
durch Glaubersalzlösung gefallt; auB der Lösung in absolutem Alkohol 
tdieidet es sioh auf Znaati Ton Aetiier minrfk ab; getrocknet ist ee ein 
«Miees Palver. 

Das Silberialx, AgO . O^iHifNOio« ist ein weisMr, gallertartiger 
MiedeneUagt der in kaltem Wasser sich sehr wenig, in kochendem Was- 
ser etwas laditer lösi 

Die dnroh Eoohen Yon GlyeohyooholsSiiM mit Kali oder Baryt er> 
ktltene Hyoeholalsinre, GsoHiaOst krystallisirt schwierig in Urnen 
Waraen, sie ist miUtelich in Waaser, leicht lOaUch in Alkohol and Aether. 
IKe hyocholalsanren AlkaliMi sind in Wasser IMieh nnd werden durch con- 
eentrirte Salilasuugen gefUlt Das Baiytsahi, BaO . C5oH4oOtf, verliert 
•nt bei IBO^ noch 1 Aeq. Wasser und ist dann BaO . G50H39O7. Die 
ineiiten Metallsalze sind unlöslich und werden durch doppelte Zersetzung 
erhalten. 

Hyotanrocholsänre. 

Hyocholeinsäure. Diese Säure findet sich nur in geringer Menge 
in der Schweinegalle, welche nur 0,3 bis 0,4 Proc Schwefel enthält, wo- 
nach in derselben auf 20 Aeq. Glyoohyocholsäure etwa 1 Aeq. Tauro* 
lijoeholsäure enthalten sein muss. 

Die Hyotaurocholsäure ist daher noch nicht genau untersucht. Ihre 
Formel ist wahrscheinlich 0^4 H45NO13 83. Sie wird aus der alkoholischen 
Losung der Schweinegalle durch Zusatz von Aether als Natronsala ge- 
AUt Beim iKochen mit Alkalien giebt sie Tanrin und Hyocholalsftare. 

Ouanogallensftnre 

eine im Pemgnano^ Tielleicht anch im Taabenkoth enthaltene sehwefel- 
frcici wahrscheiDÜch anch stickstofffreie Oallens&ore, welche ans dem 
Gnsno durch kaltes Wasser aasgezogen wird , and aus der beim Ein« 

Hoppe-Seyler: Cbem. Ceutralbl. 1863, 6. 755. 
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dampfen von «mlMmm Ammonuik abgegossenen Mntterlaage doreh 
Salasftiire gefUlt wird. Sie ist unlöslich in Wasser, optisch indifferent, 
bildet mit Alkalien und Erdalkalien lösliche Salze, die nicht krystallisirt 
erhalteu siud. Die Säure löst sich in Schwefelsäure zu einer grün fluo- 
rescirenden Flüssigkeit; mit Schwefelsäure und Zucker giebt sie die 
Reaction der Gallensäuren. 

Cholesterin. 

Cholestearin (von ^oA»/, die Galle)')» Gallenfett. Ein nie fehlen- 
der Bestandtheil der Galle der höheren Thierclassen und der in den Gallen- 
gängen und der Gallenblase sich zuweilen abseilenden festen MaeMn der 
Gallensteine. Zusammensetzung: 05}H4403. 

Cholesterin ward zuerst von Conradi (1775) und Ton Gren (1788) 
als Bestandtheil der Gallensteine erkannt; man fand später, dass et im 
thierischen Körper sehr verbreitet ist, ao im Blutzu chen und Blutserum, 
im Gehini, Rückenmark und Nerven, im Eigelb (0,4 ProOi)» in 
Karpfeneiem und Karpfenmilch (0,2 Proc), im Ppredifischlaberthraii, aneh 
im Hbergeil, im Meoonitim nnd in den DameKeranenten loa Ydgeln 
und SängeiÜiieren, aoeh im Perogoano; man hat ea fenier im Eitert in 
Krebsgeechwüyten, in manchen Tuberkeln und in anderen pathologiachen 
Pkodncten gefimden. Bis Tor Knnem nahm man an, daw Cbdeaterin 
nur im Thierreich moh finde; naah neneren Unterradrangen findat es 
sich aber auch sogar sehr TCrbreitet im Pflanaenreidi; ea findet sieb in 
reifen nnd unreifen Erbsen, im Fett des Mais, des WeiienUebers nnd des 
Roggenklebers nnd in Tersehiedenen fetten Oslen, so im OlivenOl, endlich 
anöh in der Wsinhefe. 

Sein allgemeines Vorkommen im Samen nnd Blftthan , Oberhaupt in 
jungen Pflanzensprossen und in vielen der wichtigsten Organe lässt ver- 
muthen, dass das Cholesterin an den Lebenbprocebsen in den Zellen der 
Thiere und Pflanzen betheiligt ist 

Das Cholesterin ist von Chevreul, Redten bac her u. A. unter- 
sucht, sein Vorkommen im Pflanzenreich ist namentlich von Ritthausen, 
Beneke und Hoppe-Seyler nachgewiesen. Nach Fröhde ist auch das 
Carotin von Husemann aus den gelben Rüben darge8teUt9 unreines 
üholesterin (s. S. 218). 

Das wasserfreie Cholesterin kiystallisirt in dünnen, perlmuttergl&n- 



^) Redtenbaeher: Annal. d. Gbem. v. Pbam. Bd. 8. H5. Zw enger: 
Ebendas. Bd. 66, S. 5; Bd. 69, 347 Heints: Ebendtu. Bd. 76, S. 366. 
Bertholot: Ebendas. Bd. 112, S. 356. Hoppe: Chem. Centralbl. 1869. S. K5; 
Jahresber, 1866, S. 744; Med. -chem. Untersuchungen Bd. 1, S. 140 und 162. 
Beneke: Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 122, S. 249; Bd. 127, S. 105; Bd. 132. 
S. 849. Lindenmeyer: Chem. Centralbl. 1864, S. 412; Jonm. I8r prakt Chem. 
Bd. 90, 8. 981. Rltthaasen: Ebendas. Bd. 89, 8. 146. GobUj: Jahnr 
btr. 1990^ S. 558; 1951, S. 699 n. 699; 1991, S. 799. 
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leedm BlÜteheii» die unter dem MikToskop als rfaomlnMhe Tiftkhen er^ 
sebdiieii; es ut iarblot und gtnidilofl und ilklilt iMh fettig an , sem spe- 
«fiMliM Gewieht as 1,04; ee ist vnldslioh in Wasser; es IM sieh wenig 
is kaltem Weingeist, in etwa 9 Thln. Biedendem Alkohol von 0,8^ spedif. 
(Sevidit, lut in jeder Menge in siedendem abeoliitem Alkobol und in 
Aether; es löst sieh lienlich leieht in Ghlorofonn (in 6,6 Thfau bei 30^ 
odsr Stemöl, and ist auch in fetten und in ätherischen Oelen löslich; 
obgleich in Wasser unldelich, wird es doch von Seifenlösnng und ebenso 
von Gallenlösung aufgenommen, letztere Thatsache erklärt das Vorkom- 
men des Cholesterins in der Galleuflüssigkeit. In alkoholischer Lösung 
ist das moleculare Drehuogsvermögen für gelbes Licht = — 34®, und 
diese Ablenkung verändert sich nicht durch Erhitzen oder Stehenlassen. 

Aus waßserhaltendem Weingeist, reinem oder mit Aether gemengtem, 
kryptallisirt wasserhaltendes Cholesterin, C52H44O2 -f 2H0, in gros- 
ten weissen, perlmutterplänzenden, klinorhombischen Blättchen, welche 
im Yacuum, sowie beim Erwärmen alles Wasser verlieren. Da.^ wasser- 
freie Cholesterin schmilzt bei 145® (137*^ nach Boneke); bei höherer 
Temperatur sublimirt es; bei etwa 360^ läset es sieh fast gana unverän- 
dert äberdestilliren. 

Das Cholesterin wird am leichtesten aus menschlichen Gallensteinen 
dargestellt, die meistens hauptsächlich aus Cholesterin beetehen (in 100 ThUu 
80 bis 90, selbst bis au 97 Thlo. Cholesterin). Die gepulverten Gallen- 
steine werden zuerst mit Wasser ausgekocht, der Rückstand durch Sie- 
den mit Alkohol oder mit Bensoi gelöst; die beim Erkalten sieh abeohei- 
dendsn Srystalle werden unter Zosata Ton etwas Alkali, nm Fettsäuren in 
Lflsnng la erbaltso, omkrjataUisiri 

Ans GeUmeoagolom oder eingedampfter Ckdle wird Cholesterin 
dnreb Aether ausgesogen; der beim Yerdampfen der Ltenng bleibende 
Kflekstand wird mit Alkohol nnter Znsats von Kali ansg^odit, wobei 
ridi Gboleaterin nnd fettsanres Kali lösen; beim Erkalten krystslliairt be- 
sonders das erstere^ während fettsanre Kalisalse gelöst bleiben. Statt mit 
Weingeist nnd Kali kann das unreine Cholesterin mit Weingeist und Blei* 
oiydhydrat behandelt werden; hierbei bleibt dann die an Blei gebundene 
Fettsäure hauptsächlich in dem unlöslichen Rückstände. 

Aus Erbsen oder anderen Samen wird das Cholesterin durch Mace- 
riren mit ütberhaltendem Weingeist gelöhnt ; die Lösung wird abgedampft 
und mit Wasser und Aether behandelt, welcher letztere Cholesterin und 
Fette löst; das beim Abdampfen unrein zurückbleibende Gallenfett wird 
dann, wie oben angegeben, mit kalihaltondem Weingeist umkrystaili- 
Birt. Das Cholesterin wird auch aus dem weingeistigen Kxtract der 
Samen durch Digeriren mit Bleioxyd und Wasser, Ausziehen der unlM- 
licben Masse mit Weingeist und Umkrystallisiren ei halten (Benekc). 

Cholesterin wird bei der trocknen Destillation zum Theil zersetzt, 
besonders wenn grössere Mengen langsam destillirt werden; die Zer- 
setzongsproduote, die sich dem Destillat beimengen, sind ein bei etwa 
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140® siedender KohlenwaBserstoff, CnHn, und ein bei 240^ destillirender 
Kohlenwasserstoff, CigH,..^ i^V vielleicht Cß2H42), dem ein wenig sauerstoff- 
haltendes Oel beigemengt zu sein scheint. Wird das Cholesterin nicht 
so weit abdestillirt, bis der Rückstand stark verkohlt ist, so enthält der 
Ketortenrückstaud ein durch Aether ausziehbares braunes« sammtartiges 
Pulver, der empirischen Formel CgH^ entsprechend. 

Chlor wirkt so energisch auf Cholesterin ein, dass die Masse sich 
zum Sohmelzen erhitzt und gelb färbt; bei langsamer Einwirkung bilden 
sich verschiedene Chlorsubstitutionsproducte , C63ll42Cl2 02, CsaH.^sClgOj 
und C02H87CI7O2 oder CsjHjeCl^Oa; das letztere Product ist weiss, löst 
sich in siedendem Weingeist und schmilzt bei 60® ohne Zersetzung. 

Trooknes Brom sersetzt Cholesterin and bildet ein gelbes Substitii- 
tionsprodiiot Feuchtes Brom bildet ein fsrbloses, leieht sebmetebares 
Produot, C|tH<]Bi^Ot (?). 

Phospboiperoblorid bringt sine kbhafte Eänwirkong benror, die branne 
Masse entbllt Gblorobolesteryl, G^HtsCL 

Beim Erbitien tob CSiolesterin mit Sslpeteninre bilden sieb flfldi- 
tige SAnreOf darantsr Essigsfinre, Batten&nre, Caprons&iire n. a., wih- 
rend ein niebt flflcbtigor Rückstand neben Hars Gboleeterinsftnie entbilt; da 
siob dieselbe Sftnre dnreb Oiydation der Gbololdinsftiiie (s. S. 463) bildet, 
so ISsst sidi darnaeb anf ttnen nSbefsn Znsanunenbang zwiseben dem 
Gallenfett und den Oallensftnren schlieesen. 

Reines Schwefelsäurehydrst zersetzt das Cholesterin leicht; es färbt 
sich zuerst gelb, wird aber bald schwarz und pechartig, wobei sich 
schweflige Säure entwickelt. Wird Cholesterin mit Schwefelsäurehydrat, 
welches rait ' 'j Vol. Wasser verdünnt ist, auf 60^ bis 70" erwärmt, so 
scheiden sich aus der rothen Masse auf Zusatz von Wasser drei isomere 
Kohlenwasserstoffe Cff^U^Q ab, Cholesterilene von Z wenger; diese Kör- 
per unterscheiden sich wesentlich durch Ldsliohkeit, Scbmelspunkt and 
andere Eigenschaften von einander. 

a-Cbolesterilen bildet weisse Kadelo, ist scbver litolieb in Aetber, 
schmilzt nnter theilweiser Zersetzung bei 240® und förbt sich gelb. — - 
b-Cholesterilen krystallisirt in weissen glänzenden Blättchen, die sieb 
wenig leichter in Aether lösen als die vorhergehende Verbindung; es 
schmilzt bei 255^^, ohne sich zu zersetzen. — c-Ch olesterilen ist ein 
weisses amorphes Pulver, leicht in Aether löslich, bei 127^ ohne Zer- 
setzung schmelzbar. 

Wird Cholesterin mit wasserhaltender Schwefelsäure (0 Vol. Säure, 
1 bis 2,5 Vol. Wasser) erwärmt, so färbt es sich nach dem Wassertrehalt 
der Säure carminroth, blau, violett oder braunroth ; zugleich nimmt die 
Masse die Gestalt eines P'etttropfens an eine Reaction, weMio mit Hülfe 
des Mikroskops selbst geringe Mengen von Cholesterin erkennen l&sst. 



Moleacbott: Anoal. d. Chem. u. Pharm. Bd. iiö, 8. 113. 
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Phosphorsäurehydrut zerlegt Cholesterin in ähnlicher Weise wie 
Schwefelsäure; es bilden sich isomere Kohlenwasßerstofie Cg^H^^, Cho- 
lesterone naoh Zwenger; a-Cholesteron krystallisirt in rhombischen, 
farblosen, glänzenden Säalen, die sich leicht in Aether nnd ätheiitofaen 
Oelen lösen, bei 68° schmelzen und bei höherer Temperatur fast unyer- 
indert überdestilliren. b -Chol est er i Ion krystallisirt in feinen weissen, 
sndeglftnzenden Kryttallnadeln, die eich wenig in kaltem, leicht in heia- 
Bem Aether lösen; wob der heies geiAttigten Ätherischen Lösiing eoheidet 
es sieh beim Erkftlten als giUertartige yolnminfiee Maaie ab; ee schmilit 
bei 156^ und deetillirt bei höherer Tempenitiir, wifd dabei aber gröirten* 
tlieilfl seraetat 

Dnrch Erhitaen mit wftneriger oder veingeiitiger Kalilauge irird 
CSheleaterin nidit Terseift; beim Sehmelsen mit Kalihydrat wird es ser- 
letat; beim Erhitsen mit Kali «nd Kalk anf 250^ büdet sidi Wassentdr. 
gm imd eine nicht kryataUieirbare fette in Alkdiol kaum UteHehe 
Sobfltani. 

Choleaterin verbindet sieh mit einigen Sftnren; es IM sieh bom Er- 
hitaen in Essigsfturehydrat, beim Erkalten scheidet sich eine Verbindung 
von Esfligsäurehydrat und Cholesterin, C52H44 0.> . C4H4O4, in dün- 
nen Krystallnadeln ab, welche bei 110<^ schmelzen, bei 120^ aber schon 
alle Essigsäure verlieren. 

Aehnliche Verbindungen bilden sich vielleicht beim Lösen von Cho- 
lesterin in Buttersäurehydrat oder Valeriansäurehydrat. Diese Verbin- 
dungen bilden sich unmittelbar aus deu Bestandtheilen ohne Ausscheiden 
von Wasser. Cholesterin geht aber auch innigere Verbindungen mit Säuren 
^in, wobei dann aus dem Choleaterin wie aus den Säurehydraten Wasser 
austritt. Das Cholesterin verhält sich hier also wie ein einatomiger Al- 
kohol, es bildet beim Erhitzen mit Säurehydraten die neutralen, den 
Aethern entsprechenden Verbindungen. Diese Cholesterinäther werden 
dargestellt durch mehrstündiges Erhitsen der betreffenden Säuren mit 
Cholesterin in zugeschmolzenen Glasröhren aof etwa 200^; aus dem er- 
haltenen Producte löst Alkohol zuerst das unterbundene Cholesterin, 
slkalihaltender Alkohol nimmt dann die freie Sinre. Die so zurückblei- 
benden Cholesterinverbindungen sind fest , ihren äusseren EigensohaffceD 
nach stehen sie zwischen Wachs und Harz; sie sind neutral» meistens 
Bchwer lOslich, selbst in kochendem Alkohol. Sie werden erst dnreh tage- 
Umges Kochen mit Kali nnd Alkohol aersetat 

Bssigs&nre-Gholesterinftther, G|9H4|O.G4H|0^, in der ange- 
gebenen Weise dargestellt, ist in Alkohol Idslieh. 

Bnttersfture-Gholesterin&ther, GstHaO • GsHfO^. Neutrale 
farblose Krystalle, die sich kaum in kaltem, etwas leichter in kochendem 
Alkohol, leicht in Aether lösen. 

Stearinsfture-Cholesterin&ther, C53H43 0.Gs«Hte08. Weisse 
glänzende Nadeln, die in Aether leicht, aber selbst in kochendem Wein- 
geist schwierig löslich sind. 
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Ben zoesRure-Choleeterinüther, C55H48O . CuHsO.^. Weisse 
glänzeude Blüttcben, die in kochendem Weingeist schwer » in Aether 
leicht löslich sind und bei nahe ISO^ schmelzen. 

Chlorwasserstoff'Cholesterinäther, C52H48CI1 bildet sich beim 
Erhitzen von Cholesterin mit rauchender Salzsäure im zugeschmolzenen 
fiohr auf 100*^, sowie durch Einwirkung yon Phosphorchlorid auf Chole- 
sierin (s.S. 476). Wird die auf die letBte Weise erhaltene Masse» nachdem 
sie krystallinisch erstarrt ist, abgegossen, mit Wasser abgewaschen und 
aus Aether und Alkohol umkrystallisirt, so erhält man die Salzsäure Ver- 
bindung in langen Nadeln, die sich schwierig in Weingeist, leieht in 
Aether Ifisen; sie schmelieB bei nahe 100^, die gseehmoliene Ifen« er^ 
abheint im anffidlenden Lieht TioleH, im dnroh&Uendea cpdbgrQn. 

Natron-Gholesterin, NsO.G»sH«oO, bildet sieh bei Einwiikmig 
Ton Natrinm auf in Stetn61 gelöstes Ohdssterin. Es faTstallisirt ms 
Chloroform oder Steindl in farblosen Nadeln ; ee sehmikt bei 160<* und 
lersetst sich bei 190^ Ton Wasser und wässerigem Weingeist wird es 
iMoh sersetat. 

» 

Gallenfarbstoffe. 

Die Galle der Thiere ist immer gefärbt, bald ist sie rein grün , so 
bei Vögeln, Fischen und Amphihien, bald gelb bis braun, so beim Schwein 
und Hund, oder grünbrauu, wie bei der Ochsengalle; oft zeigen sich 
mannigfache Nüanclruugen der Farbe. Der Gallenfarbstoff findet sich auch 
in den Gallensteinen , die oft sogar hauptsächlich aus Farbstoff an Basen 
gebunden bestehen; mehr oder weniger verändert finden diese Pigmente 
sich im Darminhalt und in den festen Excrementen wieder; bei kranken 
Individuen treten sie im Blut und in den serösen Flüssigkeiten auf, oder 
im Harn , im Speichel , im Schweiss ; sie lagern sich zuweilen ab in den 
Flüssigkeiten des Zellgewebes, in der wässerigen Feuchtigkeit, dem Giae* 
körper und selbst in Knochen und Knorpeln. 

Wie schon die Farbe der Galle leigt, giebt es verschiedene Gallen« 
farbstoflfe, die in verschiedener Weise gemengt und auch wohl bald mehr, 
bald weniger verändert auftreten. Aus gelöster Galle oder aus andsMii 
diest Farbstoffe enthaltenden Flüssigkeiten, wie icterisehem Harn u. a. 
lassen sich die Farbstoffe durch Thierkoble abscheiden. Durch die Be- 
handlung mit yerschiedenen Lösnngsmittein kann man wohl die gelöstsn 
Farbstoffe in verschiedene Subetanien trennen, da es sich hier aber nm 
stiokstoffbaltende, leicht yeränderliche Körper handelt, die in der Regel 
wenigstens nicht krystallisiren oder bestimmte Verbindungen eingehen^ 
so bat man nirgends eine Garantie Ar Reinheit der Froduote. 

Es sind daher snweilen Tersehiedene Körper mit gleichem Namen 
oder auch umgekehrt beamohnet Die ehemisehe Nator der Gallenpig- 
mente ist daher noch wenig bekannt, sowie die Znsammensetsung der* 
selben anch nicht sweifeUos ist. Die Galleniarbatoffe sind Tielleiebt au 
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den Blutfarbstoffen entstanden; sie Terlialien sich zum Theil diesen sehr 
ähnlich; doeh sind no mdgUeharweise «ach Umsetnngiprodaote der 
Oallensäuren selbst. 

Die OaUenfEtrbetoffe find meittens dftdurch ausgezeichnet, dass sie, 
Bit Salpeieninre bei Gegenwart von etwas salpetriger S&nre behandelt» 
mh ftrben, gewöhnlieh Boerst grfin, dann blau, violetti roth and znletii 
gdb. IKe Firbnng wird auch erhalten dnroh Anfldsen der Eerbetoffe in 
nrdflnnler Salpetere&ore anf Zneats von conoentrirter Schwefelaftnre, wobei 
neb dann die Tenchiedenen Farben gleiobseitig in den Aber dnander 
liegenden Sduehften bemerinn Ueaen (Brflcke). 

Bilirabin. 

Gallenroth. Cholephäi'n. ZusammeuaetEung: C^^HigNsOß 
nach Städeler; oder C18H9NÜ4, nach Thudichum^). Dieser Farbstoff 
kommt in geringer Menge in der Galle von Menschen und von Fleisch- 
fressern vor; er findet sich reichlicher in manchen Gallensteinen, die zu- 
weilen sogar hauptsächlich aus diesem Pigment, gebunden an Kalk, be- 
stehen« Man stellt es am besten aus solchen Galleusteinen dar, indem 
man sie zuerst nach einander mit Aether, mit Wasser und nach dem 
Trocknen mit Chloroform ausgekocht , um Cholesterin , Galle und einige 
fremde Substanzen zu entfernen. Der Rückstand wii*d zur Abscheidang 
Ton Kalk mit SaUuulore and das ungelöst gebliebene wiederholt mit Chloro- 
form ausgezogen ; heim Abdampfen der LöBong bleibt anreines Bilirabin 
snr&ck; durch nochmaliges Auflösen in wenig Chloroform und Fällen der 
seneentrirten Lösung mit Weingeist scheidet sich Bilirubin als amorphes 
OMgeCSurbenee Pulver ab; durch Auflösen in Cblorofbnn und Yerdansten 
wird es als rothest kömig-krystallinisches Folver erhatten. 

Bilimbm ist nnldslich in Waüer, in Aether löst sieh nnr eine 
SpoTt wenig mehr in Alkohol; reiehlieher Idst es sieh in Ghloroform, 
in Sohwefelkohienstoff und Benaol; es lOst sich auch in Terpentinöl 
md Meli Oelen. Die Lösung in Ghloroform ist Je nach der Oönoen- 
tnftion gelb bis br&nnHchroth, letiteres bei einer siedend ges&ttigten 
Lteig. In alkalisehen Flflasigketten löst es sieh mit tief orangerother 
Farbe, dnroh Yerdftnnen werden die Lösungen gelb; die anunoniakalische 
Ukang ist selbst bei sehr grosser Yerdflnnang nodi bemeikbar gelb 
giftibt, in einer 2 Zoll dicken Schicht s. B. noch bei 1000000-facher 
Vsrdönnang. Die ammoniakalischen Lösungen werden am Licht bald 
^•öer. Die Lösung von Bilirubin in ganz verdünnter, nicht überschiis- 
iiger Natronlauge hat die gleiche Farbe wie die ammoniakalische Lösung; 
ttberscbüätiige Natronlauge fällt die Verbindung in bräunlichen Flocken. 

^) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 13*2, S. 323. Vergl. Srherer: Ebend. 
Bä. 53, S. 377. Maly: Jooru. f. prakt. Chem. Bd. 104, S. 20. Xhudiolium: 
Ibead. Bd. 104, S. 
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Das Bilirubin wird am Licht oder beim Kochen mit Wasser braun; 
in alkalischer Lösung oxydirt es sich an der Luft und geht in Biliv^rdin 
über; Bilirubin löst sich in wässerigen Alkalien; die Kaliverbindang 
ui in Chloroform und Aether unlöslich und in concentrirter Kalilauge 
wenig löslich, sie wird dui*ch Säuren gefallt. Aus der Lösung tob Bili- 
rubin in wässerigem Ammoniak werden dnreh doppelte Zersetzung Baryt* 
Kalk- und Silbersals n. a. m. erhalten; aus einer LSsnng mit flberseh11e> 
sigem Ammoniak scheiden hierbei aidi nentrale yerlnDdangeii ab: 
MO . Qis Hi9 N O4 -|- HO; ans einer mit Bilimbin gesfttügten LGsnng 
werden sanre Verbindungen erbalten. Das nentrale Barytsali BaO . 
CiaH^NO« -)- HO ist ein dnnkelbrannes Palm; das sanre Sak: 2 BaO . 
3G18H9NO4 + 3 HO ist ein brannrothee Pal?er. Das neutrale Kalk* 
sak GaO.Cisl^^Oi+HO ist roth; das saore Kalksals SGaO.dCisH^NO« 
+ 2H0 (nach Stftdeler: CaO. C^iHnNjOs) ist ein rost&rbenerlßeder- 
schlag, dm* nadi dem Trocknen grttnliehen Mietallglans leigt und a«t» 
rieben ein dnnkelbraanes Pulrer giebt Diese Yerbindung ist ein Haupt- 
bestandtheil vieler menschlichen Gallensteine; sie ist in Aether, Alkohol 
und Chloroform, selbst in der Siedhitze so ^ut wie unlöslich. Salzsäure 
entzieht ihr den Kalk. Aus einer iiut Bilirubin gesättigtoii utiimoniakali- 
Bclieii Lösung fällt die Silberverbindung AgO.CisHgNO^ -f in röth- 
lichbraunen Flocken, welche auch beim Kochen mit der Flüsaigkeit sich 
nicht vorändern. 

Aus einer ammoniakalischen Lösung von Bilirubin scheidet sich auf 
Zusatz von Silbei-salpeter und nach dem Neutralisiren mit Salpetersäure 
und Verdampfen ein basisches Silbersalz: 2AgO . CigHyNOo ab. Ein 
analoges Bleidalz: 2 PbO . CjsH? NO2 wird durch Fällen der ammonia- 
kalifichen Bilirubinlösung mit Bleizucker erhalten. 

Bilirubin löst sich wenig, aber ohne Zersetsung in Essigsäure; con- 
centrirte Minerals&uren zersetzen es dagegen. Concentrirte Schwefel- 
säure löst es mit brauner Farbe, diese geht aber allmählich in Violett* 
grün über; auf Zusatz von Wasser scheiden sich dunkelgrüne, in Wein* 
geist mit violetter Farbe lösliche Flocken ab. Verdünnte Salpetersftore 
wirkt erst beim ErwSrmen auf Bilirabin, die Lösung wird beim An^ 
kochen gelb; weniger yerdünnte Salpetersftnre bildet in der Eilte rtth- 
liehe Hanflocken. 

Wird die alkalische» mit Alkohol Torsetrte Lösung TonBilintbin mit 
kinflicher Salpetersftore, die etwas Untersalpetersftnre enthilt, gemisohti 
so geht die gelbe Farbe der Lösung aiierst in Orfin, dann in Blau, Yto* 
lett, Bnbinroth nnd soletst in schmntrig Gelb über; diese Oallenpigment- 
reaction aeigt sieh deutlich noch bei SOOOOftMsber Yerdünnnng. Die am- 
moniakalische Bilimbinlösung giebt mit Selpetersftfire, welche etwas 
üntersalpetersfture enthalt, versetzt, grüne, allmählich blau werdende 
Flocken. Wird die Lösung von Bilirubin in Chloroform mit einigen 
Troj)fen Salpetersäure versetzt, so wird die Lösung bald violett und daini 
roth; auf Zusatz von Weingeist zu der violetten Lösung wird sie blau. 
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Beim Erhitzen yon Bilirabin mit coucentrirter SalzBftore bilden sich 
braune hominartige Körper. Nalrinmamalgam zersetzt das Bilirabin in 
ammoniakalischer Lösung, wobei die rothe Lösung hellgelb wird 
(Stade 1er). 

Die als Bilipliaein oder Galle nbraun , und als Cholepyrrhin 
bezeichneten üallenfarbstoffe ') scheinen unreines Bilirubin zu sein. Nach 
Ifaly') ist das von ihm dargestellte Cholepyrrhin, C3..Hi8N.»()o, ein 
Amid, welches in Cliloroform gelöst, und mit Essigsäure erhitzt neben 
Änuuoniaksalz Biliverdin giebt, das sich wie eine Säure verhält und in 
Ammoniak iras erhitzt wieder Cholepyrrhin (?) giebt. 

Das ( holepyrrhin soll durch Einwirkung von salpetriger Säure eine 
stickstofftreie Säure, die Cholocbromsäure, geben (Tbudichum^), 

Biliverdin. 

Gallengrün, CbsII2oNsO|o nach Städeler; C1CH9NO4 nach Thu- 
dichnra. Wenn eine Lösung von Bilirubin in Nationlauge mit Luft 
geschüttelt, oder auch bei Zutritt der Luft erhitzt wird, so scheidet sich 
auf Zusatz von Salzsftnre Biliverdin in grünen Flocken ab, welche durch 
Auflösen in Weingeist von unverändertem Bilirubin getrennt werden. 
Beim Erhitzen von Bilirubin mit weinsaurmn Kupferoijd-Kali bildet iich 
leicht Biliverdin; es Iftsst eich aber nicht leicht frei von Kupfer erhalten. 

Das Biliverdin ist ein amorpher Kdrper, der feucht dunkelgrüni 
trocken vollkommen schwarz erscheint. Es Idst sich in Weingeist mit 
schön grüner Farbe; in Wasser, Aether oder Chloroform ist es nicht lös- 
lich; aus der Lösung in Eisessig scheidet es sich beim Verdunsten in 
grünen rhombischen Bl&ttehen ab. Die grüne alkalische Lösung färbt 
sich an der Luft allm&hlich braun, und Salssfture ftUt dann Bilipirasin 
(a. unten). Wird die alkoholisdie Lösung von Biliverdin mit etwas Sal- 
petersfture versetzt, so wird die Flüssigkeit wie bei Bilirubin, zuerst blau, 
violett, roth und zuletzt gelb. 

Biliverdin in alkolioliseher Lösung mit Silberoxyd behandelt wird 
zersetzt, das I'^iltrat ist nach Entfernung des Silbers hellgelb und enthält 
fiinen gelhlicljhiannen krystallinischen Kiirper, das Biliflavin. Ein 
ähnlicher Körper bildet sich beim Kochen der Lösung mit Bleihyperoxyd. 
Dfirch Kochen der alkoholischen Lösung von Biliverdin mit feuchtem 
Silberoxyd, oder der ammoniakalischen Lösung mit etwas Silbernitrat 
bildet sich ein in saurer Lösung purpurfarbiger Körper, das Bili- 
purpin. 

Das Biliverdin bildet mit den Alkalien lösliche YcM-bindungen; die 
Barytverbindung 2 BaO . 3 1I.,N0, , und die Kalkverbindung 4CaO. 
^^i«U»N04 sind in Wasser löslich, in Alkohol unlöslich. 

') Hefntz: Poggend. Annal. Bd. 84, 8. 106. Brficlce: Jonm. f. prakt. 
Cliem. Bd. 77, S. 23. — Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 132, S. 127. Joura. 
prakt. Chem. Bd. 103, S. 254. — ') Cheok Soe. Qoart. Jonro. Bd. 14, 8* 114. 
Koib«, 018M1. OhMDto. 111.S. 3X 
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IHe aus der nlkoliolischen Lösiincr von Biliverdm durch neutrales 
oder basisches Bleisalz, sowie durcli die Acetate von Quecksilber oder 
Knpfor hervorgebrachten Niederschläge sind in Wasser nnd Alkohol nn- 
löslich. 

Das ans Bilirubin erhaltene GuUengrfln ist bis jetst in der Galle 
sellwt nicht mit Sicherheit nachgewiesen. 

Biliverdin von Heints, ans Gallenbraun in alkaUsoher LSsong 
dnrch Oxydation an der Lnft erhalten, verhSlt sich im Wesentlichen wie 
der vorstehend beschriebene Farbetoffl 

Das von Berselius^) ans der Galle in alkoholischer LSenng dnrch 
FftUen mit Ghlorbarinm abgeschiedene GallengrQn ist dnrchans verschie* 
den, es löst sich in Aether mit rother Farbe, und ist nach ihm identisch 
mit dem Chlorophyll der Bl&tter; mit Salpetersäure zeigt es nicht die 
Reaction der Gallenpigmente. 

Dem Gnllengrrün ähnlich verhält sich der ans verdünnter Galle dnrch 
Fällen mit Kalkinilcli , Ausziehen des Uückstandes mit Salzsäure und 
Aether erhaltene Farbstoff, welcher durch Lösen in Alkohol und l ülU ii 
mit Aether gereinigt wird; er bihlet ein dunkelgrünes, in Wasser uulös- 
liclics, in Alkohol und Aether lösliches Pulver, dessen Lösungen bei 
durchfallendem Licht eine ins Rothe ziehende Farbe zeigen (V erdeil). 

Ein dem Hiliverdin ähnlicher Farbstoff wnvd ans dem Gallenstein 
eines Ochsen erhalten (S t ;i d el e r ■^). Ein aus ictcnisclieni llani mit Chloi"» 
bariuui geschiedtMier ^'rüner Farbstoff ist von Biliverdin verfichiedeUt 
denn er löst sich auch in Aether (Scher er 

Bilifttscin. 

Gallenbraun. Zusammensetzung: Ga^ILoNjOg (Städeler). 
£b findet sich in kleiner Menge in menschlichen Gallensteinen. Es wird 
aus dem unreinen Bilirubin, wie es aus den mit Aether und Salzsäure be- 
handelten Gallensteinen durch Chloroform aufgelöst ist, durch Behandeln 
des Abdampfraekstandes mit Weingeist erhalten; nach dem Verdampfen 
der Ldsnng wird der Rückstand mit Aether und Chloroform von Fett 
befreit, in absolutem Alkohol gelöst und verdampft Es ist dne schwanse, 
glänaende, spröde Hasse oder ein dunkelbraunes Pulver; es ist fast un- 
löslich in Wasser, Aether und Chloroform; es löst sieh leicht in Alkohol 
nnd verdftnnten Alkalien mit branner Farbe; Säuren ftUen es ans der 
letsteren Iiösung. Die ammoniakalische Lösung giebt mit Chlorealeinm 
einen braunen Niedersdilag. Die Lösung von Biliftisein in Natronlauge 
aersetst sieh an der Luft ohne Aenderung der Farbe ; wahrscheinlich bil- 
det sich hierbei Biliprasin , später entstehen aber auch humiuartige 
Körper. 



') Lehrbuch, 3tc Aufl. 1S40, Bd. 9, S. 281. — *) Annal. d. Chem. n. Pbarai. 
Bd. 132, S. 349. — ^) Ebenda«. Bd. 53, S. 376. 
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Biliprasin. 

Ein grflner GaUenfarbflioff , der lu geringer Menge in den Oallen- 
sieinen, in der Ochsengalle, zuweilen anoh im icterischen Haru enthalten 
ist^ Zusammensetzung: Cr>H22N2()|2 (Stadeler). Dieser Faibt^tcff 
wird aus den Gallensteinen, nachdem sie zuer.^t mit Aether, dann mit 
Salzsiiaro und Chloiufürm behandelt sind, durch Ausziehen mit Weingeist 
und Abdampfen dieser Losung als grünes Pulver erhalten. Ks löst sich 
mit rein grüner Farbe in Weingeist; in Wasser, in Aether und Chloroform 
ist es unlöslich. 

Salpetersäure giebt mit Biliprasin die früher erwähnt«'* Piginciit- 
reaction, nur erscheint das Blau weniger benierkl)ar. In verdünnten Al- 
kalien löst es ^^Ifh mit brauner Farbe, durch Salzsäure wird es wieder 
grün. Die Lösung des Biliprasina in Natronlauge geht an der Luft in 
Bilihiunin über. 

* 

Bilihumin. 

Es findet eich yerbiltoimmfaBg reiehlich in den Galleneteinen und 
swar in dem Rlleksiand, welcher nach der Behandlung der Goncretionen 
mit Aether, Wasser, verdflnnterSftnre, Chloroform und Weingeist stirfick. 
bleibt Es ist aber hier noch gemengt mit fremden Substanzen, yon 
denen es nicht vollständig hat gereinigt werden können. Heim Dige- 
riren mit Aninioniak löst es sich nur zum Theil auf, indem ein schwarzes 
Pulver zurückbleibt; au.s der ammoniakalischen Löhung fallt Salzsäure 
grünschwarze Flocken, welche nach dem Auskochen mit Alkohol ein 
schwarzes Pulver bilden, das sich in Ammoniak nur schwierig löst, und 
mit verdünnter Natron lauge eine tief braune Lösung giebt, welche mit 
Weingeist und rother Salpetersäure gemischt die Farbenreaction der 
Gallenpigmente zeigt Das Bilihumin bildet sich als letztes Zersetzunga- 
product bei andauernder Finwirkung von Luft auf die Lösung anderer 
Gallenfarbetofie in verdünnter Natronlauge. 

Bilifttlvin 

oennt Berzelius einen Farl)8toff der (K hsengalle, welcher beim Ausziehen 
der getrockneten Galle mit absolutem Alkohol zurückbleibt; es soll durch 
Auflösen in heissem Alkohol von 0,833 specif. Gew. und Fällen mit abso- 
lutem Alkohol gereinigt werden. Es ist ein haraartiger, gelber, in Waaser 
löslicher, in absolutem Alkohol und in Aether unlöslicher Körper, der 
noch Kalk und Natron enthfllt; ans der wftsserigen Lösung scheidet sich 
nach Zusats toh Salpetersftare Bilifulvinsänre als gelbes lockeres Palyer 
ab (Berselius). 

81* 
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Ein uucli iiilifulviii genannter, von dem vorigen verschiedener 
Farbstoff, der violleicht mit dem Cholopyrrhin identisch ist, ist von Vir- 
chow') in der Galle von Ticirljeii theils in amorplien Körnern, theils in 
kleinen Kry^tallen gefunden. Durch Behandlung von GaHe oder icte- 
rischeni Harn mit Chloroforni erhielt Valentin ■) soldien (iullciifarhetofl' 
in moii iklinischen lyrystalleuj er nimmt diese Krystalle für ideutisch 
mit Hämatoidio. 

Litbofellins&iire. 

BezoarB&nre'). Die Lithofellinsäure bildet einen wesentlichen Be- 
standtheil gewisser orientalischer Bezoare, das sind Concretionen, welche 
sich bei verschiedenen Wiederkäuern in dem Pansen, in der Galle oder 
Dvm finden. Die ächten orientalischen Bezoare sollen von Oapra aega^ 
gnu und von Antilopa Dörens stammen, erbeen« oder faustgrosse, runde 
oder ovale St&cke bilden und besonders ans Persien kommen. Die Be* 
Boare sind im Orient als Amnlet nnd als (Gegengift sehr hoch gesebfttst. 
Die aas Lithofellinsäare bestehenden Bezoarsteine haben eine wachsglän* 
sende Oberfläche, bräunlichgrAne Farbe nnd einen glftnsenden , harzigen 
Bmcb; sie bestehen meistens ans einielnen fibereinander gelagerten dfln* 
oen Schichten nnd lösen sich in kochendem Alkohol 

Die Lithofellinsftnre hat die Znsammensetsnng Ci^B^QO^] sie steht 
zn den QallensAuren in naher Beziehung. 

Die LithofelHnsftnre krystollisirt in kleinen harten Prismen des rhom- 
bischen Systems ; im Mnnde zeiget sie erst nach einiger Zeit bittem Ge- 
schmack, sie ist unlöslich in Wasser, lAslich in 29 Thln. kaltem oder 
6V9 Thln. siedendem Alkohol, in 444 Thln. kaltem und 47 Thln. sieden- 
dem Aethcr. Sie schmilzt bei 205*^ nnd erstarrt nicht zu stark erhitzt 
beim Erkalten krystallinisch; wenn sie nur einige Grade über den Schmelz- 
punkt erhitzt war, so erstarrt die Säure zu einem amorphen (ilas, wel- 
ches (iann schon hei etwa 110" schmilzt} beim Uebergiessen mit Wein- 
geist aher wieder krystallinisch wird. 

Die liithofellinsäure wird aus den Bezoaren durch Auflösen in ver- 
dünntem wässerigen Alkali und Füllen mit Salssäure erhalten; durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol winl sie ««■ereinigt. 

Ganz rein wird die Säure erlialten durch Lösen in Natronlauge, Fäl- 
len mit Barytsalz und Auflösen des Niederschlags in Wasser, wohei Un- 
reiniüfkeiten zurückbleiben; wird das Filtrat mit Essigsäure gefallt, so 
scheidet sich amorphe Lithofellins&ure ab, welche ans Alkohol umkiystal- 
lisirt wird. 

Virchow: Annal. d. Cliero. n. Pharm. Bd. 78, S. 352. — Jonm. & 
prakt. Chrni. Hd. 77, S. 22. — ^) (Jübcl; Animl. d. Clieiii. u. Tharm. Bd. ^9, S. 23. 
Will nnd Kttling: Ebeiidas. Bd. 3Ü, S. 242. Wühler: Kbendas. Bd. 41, S. 150. 
MaUguti und Sarseaa: Sbendas. Bd. 44, & 839. WInekler; Jabrbaeh f. 
prakt. Pbarm. Bd. 18. S. 376. Hoppe-SeyUr: Chem. CentralU. 1863, 8. 753. 
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Die LiihofeUinB&ore verifiohtigi ndi beim ESrhitaen an der Luft in 
weiBBen Dampfen und unter Yerbreitung einee aromatischen Gerachs wie 
die Gatlenafturen ; bei der troeknen Deetillation bildet nch die noch nicht 
näher nntenndite PyrolithofelliaB&ure, C4(|H|40e. 

In Essigefture und auch in ooncentrirter Sohwefels&ure lost sie sich 
ohne Zersetsnng; mit Schvefelsftnre und Zucker erhitst aeigt sie die vio- 
lette Färbung der Gallensfturen; beim Kochen mit Salpetersäure soll eine 
Nitroeftufe, Aaolithofellinsinre, C4oH2g(NOi)2 0|4, entstehen. 

Beim längeren Kochen mit Salzsäure wird sie in eine braune, harz- 
artige, in Alkohol leicht lödiche Masse verwandelt. Durch längeres 
Kochen nnt t;iik( r Kalilauge wird sie nicht verändert. 

Die Litliufelliiisäure verbindet sich mit den Basen , sie zersetzt die 
kohlensaureu Alkalien; die Alkalisalzc sind in Wasser, Alkohol und Acther 
löslich, aber unlöslich in Kalilauge oder Kochsalzlösung j aus der alko- 
holischen Lösung krystallisirt das Natronsa]/. 

Die lithofelliusaurcn Alkalien geben Niederschläge mit den Salzen 
von Blei und Silber, in conrentrirter Lösung auch mit Barytsalzcn. Das 
Barytsalz ist in viel Wasser löslich, es krystallisirt aus WeinL-'eist; lithofel- 
linsaures Blcioxyd oder Silberoxyd sind weisse Niederschläge, die beim 
Erhitzen in der Flässigkeit weich und pflasterartig werden. 

.Ambra. 

Graue Ambra, ein obsoletes Arzneimittel, von Mndag^apcnr, Suri- 
nam und Java kommend, wird als ein pathologisches Product der P()tt- 
wale, als ein den Gallen- und Darmsteinen analoges Product angesehen. 
Ambra ist eine graubraune, nicht besonders harte, zwischen den Fingern 
erweichende Masse von etwa 0,92 spedf. Gewicht; sie enthält flüchtiges 
Oel und als Hauptbestondtheil das Ambrein, Ambrain oder Ambra- 
fett, früher auch als Ambrahars bezeichnet. Man erhält diesen Kör- 
per durch Auskochen der Ambra mit 83 prooentigem Alkohol und Um- 
krystallisiren des beim Erkalten sich ausscheidenden Fettes. 

Ambrain ki-ystallisirt in weissen, glänzenden, zarten Nadeln; es ist 
unlüslich in Wasser, löslich in Alkohol, in Aether, fetten und flüchtigen 
Oelen, es schmilzt bei 86* und ist bei 100* unTerändert sablimirbar (V). 
Es lässt sich durch kaustische Alkalien nicht verseifen; bei längerem 
Kochen mit Salpetersäure bildet sich eine in kleinen farblosen oder gelb- 
lichen Tafeln krysf allisii omle Siiure, als Ambralettsäure bezeichnet; 
sie ist in Wasser wenig löölich, leicht löslich in Alkohol und Acther und 
giebt unbeständige, nicht krystallisirbare gelbe Salze. 

Ambrai'n ist nach der vorliegenden Untersucljung (82,2 Kohlenstoff 
und 13,3 Wassei'stoff) ein Körper, der annähernd die Zusammensetzung 
des Cholesterins hat, dem er in vielen ^Eigenschaften sich ähnlich zeigt; 
doch lässt der höhere Wasserstoffgelialt, der niedrigere Schmelzpunkt und 
die viel grössere Flüchtigkeit beide Körper nicht verwechseln, wenn die 
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Castorin, 



betreffenden Angaben für das Anihrain richtig sind. Nach Bertheloi 
ist die Formel des Ambrai'n vielleicht C..t)H4302 

Die AmbrafeitBäare soll Stickstoff enthalten (52,0 Koblenatoff, 7,0 
Wassentoff, 8,6 StidcstoflOt darnach könnte aie eine Nitres&nre seio. 

Caatorin. 

Bibergetlcamphor. Ein Bestandtbeil des Gastorenma oder Biber- 
geils, einer eigenthftmlieh stark riechenden Sobstans, welche in Beuteln 
enthalten ist» die sich an den Geschleohtatheilen der Biber finden. Ana 
der durch Auskochen des Gastoreums mit Alkohol erhaltenen Lftsung kry- 
stallisirt bnm Abkflhlen snerst Gholeeterin, beim Abdampfen des Filtrata 
tcheidet sieh Castorin als krjrstallinische Masse ab, die sich nicht in Was- 
ser, und in Alkohol und Aether anoh erst in der Wärme Idst und über 
100* schmilzt. Durch Erhitzen mit Salpetcrpäure soll sich eine krystalli- 
sirbare Säurt, ( astorin.'^üui e, hiklen (Bizio-). 

Durch Auf^kochcn von Castoreum mit Kalkhydrat und Wasser, und 
Auszielu'Ti des sich absetzenden NicdcrKrhlags mit Wasser wird ein kry- 
ßtallisirter Körper erhnlten, der auch Castorin genannt ist, er krystal- 
lisirt in weissen Nadeln, ritrhi schwach nach Bibergeil, löst sich in con- 
centrirter Essigsäure oder v( r(liiniit( r Schwefelsaure in der Wärme und 
krystailisirt beim Erkalten in glänzenden liiättcben (Valeucienues 



1) Pelletier et Caventon: Trommsd. Journ. Bd. 4 [2], S. 3U3. Pelletier: 
Annal. d. Cbem. u. Pharm. Bd. 6, 8. 24. Berthelot: Annal. de chiin. et pliys. 
[9] Bd. 56, S. 67. — >) Trommsd. N. Joam. Bd. II, 1, 8. 800. — *) Bepert. de 
chim. appl. Bd. 3, & 386. 
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Gehirn und Nervenmasse. 

BttB Gehirn dt r linhoren Thiere ist ein Gcmeuge verschiedener Sub- 
gtanzen, an^'^czcicliuct durch den verhältnissmässig grossen Gehalt an 
Fett, Es bestellt bei dem Menschen je nach Alter und anderen T'mstän- 
den aus 20 bis 30 Proc. festen I^ntandtheilen auf 80 bis 70 Tliln. Was- 
ser; die ersteren enthalten, ausser Albaminkurpem in löslicher und unlös- 
Ucher Form, an in Wasser löslicheii Bestandtheileii: Inosit, Kreatin, Xan- 
tiib, Gholin und Lecithtn, eine dem Glycoooll homologe Base(G|oHiiN04?), 
MUelisäiire, flüchtige Fetts&uren und Hamsftiire. 

Alkohol nnd Aether lösen besonders Fett and fette Säuren, Chole- 
sterin, Glyceride, Olein, Pdroitin nnd yielleicht Stearin, nnd die enU 
sprechenden freien Fettsftnren, Verbindungen der Glyoerinphosphorsftare 
und cigenthümliche, namentlich Phosphor haltende Körper, welche als 
Lenthin, Myelofdin und Protagon bezeichnet sind, neben anderen phos^ 
^orfrmen Körpern, Gerehrin nnd Myelomargarin. Die beim Yerbrömen 
von Gefaim larQekbleibende Asche enthält f^le Phosphorsänre, Phos- 
phate der Alkalien, besonder von Kali und Erdalkalien, wenig Ohlor- 
Dstrium und etwas schwefeleaurea Alkuli neben geringen Mengen Eisen« 
oxyd und Kieselsüui'e. 

Cerebrin. 

Eine im Gehirn, wohl auch im Rückenmark und der NervonmaFPc ent- 
baltono Substanz \), welche im unreinen Zustande g( liuii oit der Gegenstand 
clieniisclier UnlerHUchun^en fjcwcsen und unrein unter verschiedenem 
Namen beschrieben ist (s. unten). Die Substanz wurde früher ;illg< mein 
al« phosphorhaltend annrenonunen; nach den neueren Untersuchungen ist 
^ie im reinen Zustande frei von Phosphor und ihre empirische Formel 
Dach Müller Cs^HaaNOo; nach Otto ist sie, wenn ganz rein, auch 

Gobley: Journ. do chim. med. 1851, S. 577; Journ. de cliim. et pharm. 
18, S. 107; Bd. 19, S. 406; Bd. 21» S. 241; Bd. 30, S. 241; Bd. 33, S. 161. 
HfilUr, Annsl. d. Cbem. und Pharm. Bd. 108, 8. 181; Bd. 105, 8.S70. Köhler 
^ Otto: Che». Cenlnllil 1867, S. 108S. 
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stickstoil'frei , und die Zusammensetaong iäwt sich daroh die empirisohe 
Formel 0^4 H3 4 Os ansdrücken 

Das Cerebria ist eio weisses, lockeres , geruch« und geschmackloses 
Pulver, welches unter dem Mikroskop als ans kleinen rnndlichai Kugeln 
bestehend erseheint; es löst sich nioht in kaltem Wasser» in kochendem 
Wasser quillt es wie Stftrke auf und bildet eine dünne wie Seifenwasser 
schftumende Flflssigkeit, die sich beim Erkalten nicht verändert und beim 
Verdampfen unverändertes Gerebrin hinterlässt Dieser Körper löst sieh 
in Alkohol und Aether nur in der Wärme (nach Otto soll er auch in 
der Kälte in Alkohol, in Aether und Terpentindl löslich seiu). 

Das Gerebrin wird aus Himmasse von Ochsen dargestellt, welche mit 
Wasser m einer dQnaen Hilch serrieben und dann zum Kochen erhitat 
ist; das sich dabei abscheidende Goagulnra wird luit Alkohol ausgekocht, 
aus der siedeud heiss filtrirteu Flüssigkeit scheidet sich Ijeim Erkalten 
unreineis Ci lebi iji ah, das durch Ahwascheii mit Aether und Uuikrystalli- 
sircu aus kochendem Alkohol gereinigt wird. 

Nach auderon Angahen i^oll /.ur Darstelhmg von reinem Gerebrin 
das zerriebene Hirn mit Bleizut k( 1 htsuug verbtt/t und erhitzt werden; 
aus dem so erhaltenen ('oagulum wird durch Auskochen mit Alkohol das 
Cerebrin ausgezogen, und nach dem Abscheiden durch Abwaschen mit 
kaltem Aether von Cholesterin, Lecithin und anderen Körjjern gereinigt. 
Um das Cerebrin ganz rein zu erhalten, wird die alkoholische Lösung 
mit etwas Barytwasser gemischt , es scheidet sich dann aus dem von der 
pflasterartigen Masse abfiltriiien Lösung beim Erkalten Cerebrin in durch- 
scheinenden MaRsen. 

Gerebrin färbt sich schon bei 80® bräunlichgelb (nach Otto scbmilsit 
das reine Cerebrin etwas über löO'' unter Zersetzung), beim stärkeren Ef 
bitten wird es zerstört. In concentrirf ( r Schwefelsäure löst es sich unter 
Zersetzung mit rother oder violetter Farbe; beim Erhitzen mit Salpeter- 
säure wird es zersetzt unter Abscheidung eines beim Erstarren gelb* 
weissen waobsartigen Körpers. Beim längeren Kochen mit Salasänre 
oder Phosphorsäure wird Gerebrin zersetzt, es soll sich hier neben einem 
braunen, harzartigen, unlOelichen Körper Zneker bilden; danach wäre 
also das Gerebrin ein Glucosid. 

Das Gerebrin. ist ein neutraler Körper« es löst sich in Kalilauge, 
Ammoniak oder Barytwasser auch beim Erhitzen nicht; aus einer wein- 
geistigen Lösung von Gerebrin scheiden sich bei Zusatz von Kali oder 
Ammoniak unlösliche Niederschläge ab; auch Silberlösung, Bleisals und 
Fikrinsalpetersäure fäOen die weingeistige Lösung. 

Gerebrinsäure von Fremy^) ist wohl nur nicht gauz reines Cere- 
brin. Noch eine Keihc anderer unter verschiedenen Namen aufgeführten 

Nach der von Höller aoAiesttUten Formel sind in 100 Thln. 4,6 Stiek* 
Stoff; die sieisten Beobachter fanden aber nur 2,2 bis 2,5 Stickstoff. — ^) Aonsk 
de chim. et de phys. [2] Bd. 56, S. 169; [3] Bd. 2, & 463. Annal. d. Cbeoi. tu 
Pharm. Bd. 15, S. 69. 
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Kdrper entbalten als QaaptbeBtaiidtheü swmfelsohne Gerebiin, gemengt 
mit ▼enebiedenen Mengen anderer besonders fetter Körper und anorga- 
BiMfaerSubstansen; so daaCerebrol oderEleencepbol vonGouerbeO; 
ds8 Hirnwachs von Gmelin oder Cerebrot von Coaerbe'); das 
Cepbalot oder Gerancepbalot von Conerbe^, so wie das Stearo* 
eonot von CMUerb^^), 

Myelin« 

Markbtoff •). Ein von Vircliow aus verschiedenen tlüerißchen (ie- 
weben, dem Gehirn, Eigelb, KrystivlUinsen u. a. m. dargestellte Substanz, 
welche nach Bcneke in allen Thierclassen, und auch ganz allgemein im 
Pflanzenreich, ja in allen Pflanzenthoilen, besonders im jungen Pflanzengrün 
verbreitet vorkommt, häufig iu^Bogieituog von Cholesterin. Es soll durch 
Verdampfen des alkoholischen Auszugs von hartgekochtem £igclb oder von 
Gebirnmasse als zähflüssige Sub^tana erhalten werden; es quillt in kaltem 
Wasser oder in schwacliem Zuckerwasser auf und bildet dabei oigenthüm- 
Hebe Formen, die den Nervenröhren and ähnlichen Nervengebilden tftn- 
ichend &bnlich sindi auf Znsata von Salslosungen aber zusammen- 
tehmmpfen. 

Myelin lost sich in heissem Alkohol, scheidet sich beim Erkalten 
wieder »b ; es ist in Aether, Chloroform und Terpentinöl löslich. 

Ans dem doroh Digeriren mit Alkohol bei 30^ bis 40^ entwässerten 
Gehum wird dnreh Ausmehen mit kaltem Aether Myeloldin erhalten; 
nadi dem Abdestilliren des gröesten Theils des Aethers schadet es sich 
auf Zosata von absolutem Alkohol nnrein als weisse klebrige Masse ab, 
deren wässerige Lösung mit essigsanrem Blei einen Niederschlag giebt, 
der nach dem Answasohen mit Alkohol und Aether My elo¥din-Blei, 
2PbO . CsoHto P^^is, zurücklässt. Die von dem Niederschlag abge- 
gossene ätherische Lösung enthält myeloid insaures Blei lOPbO. 
Ch8Hi=:,N,P04o. 

Nach Zersetzen des in Alkohol vertheilten Myeloidin- Bleis mit 
Schwefelwasserstoff bleibt beim Verdampfen des Filtrats Neurolsäuro, 
Cio„Ilyo IM),;,, vielleicht identisch mit Oelphospliorsäurc oder Glyceriuphos- 
phors<äure, eine rothliche, zähflüssige, dem Ulirenschmalz ähnliche Masse 
von ranzigem Geruch, die sich in Wasser, Alkohol, Aether, ätherisclien 
UM(1 fetten Oelt ii löst; die wäsferitre Lösung? reagirt sauer und wird durch 
Quecksilberchlorid gefallt. Die Neurolsäure wird beim Kochen mit Was- 
ser oder Alkalien, sowie durch concentrirte Mineralsäure zersetst« 



^) Journ do chim. med. 1834, Bd. 2, S. 765 u. Dd. 10, S. 524. — ^) Anrtal. 
de chini. et phys. [2] Bd. of), S. 104. — ^) IJtcratiir s. unter ') und Frcm v siohe 
unter '). — *) s. uuter i>. 4ö8. und Kreruy, Jouru de pharm. Bd. 26, 8. 771. 

Virchow: GmeÜD's organ. Cheio., 8. Bd.; Zoochoni«, 510. Beneke: 
Jahrsiber. 16B% 8* 507. Liebreich: Chem. Centralblatt. 1865, S. 669. Köhler, 
Bseyer aad LIebreicli: Bbeadss. 1867, & 406. 
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Beim Erw&nneo von MyeloidiiiBinre bildet sich eine dlige Sabetaas, 
welehe bei Einwirkung ? on Jod und Schwefdsfture einen rothen Körper 
bildet, die Erythroatearineftiire, deren Bleitalz in kaltem Aether 
lOelieh ist. 

Myelomargariu üudet sich in dem in kaltem Aether unlöslichen 
Theil des Gehirns und wird durch längeres Auskochen desselben mit Al- 
kohol ausgezogen; das aus der heiss filtrirteu Flüssigkeit sich abschei- 
dende Fett wird zuerst durch Auswaschen mit kaltem Aether von Chole- 
sterin befreit und der Rückstand in kochendem, Schwefelsäure haltendem 
Alkohol gelöst; aus dem heiseen Filtrat scheidet sich Myelomargariu, 
C34H:„:0|o, als ein sartes, weisses, sich fettig anfühlendes Pulver ab; es 
löst sich in der Wärme in Wasser, Alkohol, Aether, in flfiohtigen und 
fetten Oden, und scheidet sich beim Erkalten ab; die wSsserige Lösung 
ist neutral, sie wird durch die basischen Aoetate von Blei und Kupfer, 
sowie durch Platinchlorid gef&Ut Das Myelomargariu sersetst sich unter 
Färbung bei 180^ ohne zu schmelzen; es wird durch Mineralsäuren zer- 
stört; mit den Alkalien und Erdalkalien bildet es unlösliche Salze. 

Das Myelomargariu bildet för sich mit Wasser keine Myelinformen, 
diese kommen aber bei gleichzeitiger Gegenwart von Cholesterin sehr 
aohön zum Vorschein. 

Cholin. 

Neu r in. Monoxäthylentrimethylammoniumozydhydrat 
CioHuNO* oder H5 (C, 1 Wa 0, 1 N 

H/O/ 

Diese Base ward zuerst von Streeker') aus der Rinds- und Schweine- 
galle dargestellt und Cholin genannt; später erhielt Liebreich*) das 
Neurin bei Zersetzung der als Pkt>tagou (s. S. 494) beaeiohoeten Hint- 
Substanz, wonach Dybkowsky die von Strecker vermuthete Identi- 
tät von Cholin und Neurin nachwies. Würtz stellte die Rase künstlich 
dar und zeigte, dass es trimethylirte Oxäthyknamraoniumvi'rbindung sei. 

Das von Babo uud Ilirschbrunn durcli Erhitzen vuu Khodan- 
wasserKtoff- Sinnpin mit Barytwasscr erhaltene Siiikalin hat gleiche Zu- 
san)nicn.setziui<^^ wie Cliolin und auch grosse Aehnlicbkeit mit iluu, wahr- 
scheinlich ist es damit idcnti.sch '*). 

DaBChoHn scheint ziemlich verbreitet im Tili erkor per vorzukommen; 
es ist iii der Galle, im Gehirn und im Eidotter nachgewiesen; es kommt 



^) Strocker: Annal. d. Cbem. u. Pharm. Bd. 123, S. 353, Her. d. Bajr. 
Akad. 1868, Bd. 2, S. 271. — Liebreich: Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. 131, 8. 29. Baeviir: Eb.ndas. Bd. 140, S. 306; Bd. 142, S. 322. Dyb- 
kowsli.) : Jouni. f. prakt. Chcm. iid. IOC, 8. 153. Würtz: Annal. d. Cheu. u. 
Pbsna. Siipplbd. 6, S. 116 u. 197. ~ ^ Anoal. d. Chem. o. Pbsrm. Bd. 84, 
S.23. — *) Gl »US wid Keeso: Jonrn. f. prskt. Chtm. Bd. 102, 8. 24. 
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hier aber moht frei vor, sondern liaopisftohlich in VerUndimg nit phoe^ 
pborhaltendem Fett« besonders mit Fettsfture haltender Qlycerinphospbor- 
Mutre; eine solche Yerbindong des Cbolins ist das Lecithin (s. S. 492); 
bei Zersetzung desselben, die leicht» besonders beim Kochen mit Basen 
erfolgt, Inldet sich neben Cholin fettsanres (palmitinsanres oder stearin- 
tttires) und phoephorsanres Sals. 

Wenn I^ecithin mit Barytwasser g< kocht und nach beendigter Zer- 
»etzunjcr aus dem Filtrat der Baryt durch Schwefeleäure oder Kohlensäure 
gefallt uiifl die Flüssigkeit eingedampft und mit Alkohol ausgezogen wird, 
60 scheidet sich aus dem Filtrat auf /u.sutz von Platijichlorid das unlös- 
liche Doppelsalz von Cholin und IMatinchlorid ab; dasselbe bildet sich 
auch sclion bei längerem Stehen einer ätheriscbeu Lösung von Locithin- 
PlatinehlMiid. Statt den reinen Lecithins kann der ätherische Auszug 
TOD Eidotter unmittelbar verwandt weiden. 

Zur Darstellung^' von Oholin aus Gehiin wird friHches von Blut und 
Häuten gereinigtes Kindshirn mit Wasser zerrieben und mit Aefberwein- 
geist ausgezogen; der Ausziin- wird mit Barytwasser erhitzt und nach 
Verdampfen des Aethers der Hiiryt durch Kohlensäure oder Schwefelsäure 
abgeschieden, und das Filtrat zur Syrupsdi'ke verdampft; der Rückstand 
wird in absolutem Alkohol gelöst und die Lösung mit Flatinehlorid ge- 
lallt. 

Um aus Galle Cholin darzustellen, wird gorrinigte, im Wasserbad 
eingetrocknete Rinds* oder Sohweincgalle mit Alkohol ausgesogen , das 
Filtrat mit Aether yersetst und der klebrige Niederschlag durch Zerrei» 
ben mit Aetherweingeist ausgezogen ; aus der Lösung wird dann Alko- 
hol und Aether abdestiUirt und der Bückstand, wie angegeben, durch 
Kodien mit Batytwasser zersetat, worauf die Lösung dann mit Platin- 
Chlorid und Alkohol geftUt wird. 

Chlor wasserstüfTsaures Cholin wird direet durch Synthese dargestellt, 
indem 1 Tbl. Trimetliylamin mit 2 Thln. einfach salzsaurem Aethylen- 
oxyd in einer gescliloBsenen Glasröhre 24 Stunden im Wasserbad erhitzt 
wird: 

(CHa),N + C4U4O, . HCl = CoHjgÜjN . HCl 

Trimethylamin Chlorwasserstoff- Ghlofwasserstoff- 

Aethylenoxyd Cholin 

Die Base bildet sich auch bei gewöhnlicher Temperatur durch län- 
geres Stehen einer conceutrirton wässerigen Lösung von Trimethylamin 
mit Aethyknoxyd: 

(C,H3),N + C.,H,0, + 2H0 x= C,oTI,,0,N 

Trimethyl- Aethylen- Cholin 
amin oxyd 

Durch Ausfallen mit Platinchlorid und Alkohol wird auch hier das 
Doppelsals erhalten. 



Cholin. 



Das aus den veroohiedeiieik Materialisii durch Ftilen erhatUne Hap 
ündoppelsalB wird nach dem Abwascheu mit Aetber oder Alkohol in 
heiasem Wasser gelöst und daraus umkrystallisirt. 

Zur Darstellung der reinen Base wird das in Wasser gelöste Doppel- 
sals mit Schwefelwasserstoff zersetat und die Fltkssigkeit nach Eniiemung 
des fiberschOssigen Schwefelwasserstoffs mit feuchtem Silberoxyd behan- 
delt; beim Verdampfen desFiltrats im Wasserbade bleibt dann das Cholin 
als eine syrupdicke, stark alkalische Flüssigkeit aurOck. 

Das Cholin wird in verdünnter Lösung selbst beim Erfaitaen nicht 
bemerkbar zersetzt; in concentrirler Lösung entwickelt es beim Stehen 
sogleich Trimethylaniin, während sich dann hn liucktjtuud (jiycol findet: 

C,oU,ft04N = G«H,N + dUeO^ 

Cholin Trimethylamin Glyool 

Doch entstehen hierbei zugleich noch einige andere wohl secundlre 
Zersetaungsprodttcte. 

Beim Erhitzen von Chlorwasserstoff-Cholin mit überschüpsiger Jod- 
wassei*8toffsüui'e und etwas l'lio.sphor bildet sich unter Abscheidung 
von Wasser TrimethyljodäthyJamiiiüii iuaijudid, Cjü j X Jj , oder 
(C-i (Cj il, J) N J ; die Lösung dieses Jodids gieht mit Silberoxyd be- 
handelt ni( ht wieder Cholin, sondern Trimethylviuylauimouiuuioxydhydrat, 
Cio U^a O, N, oder (C, il,)^ (C4 li^) l N 

11)0/ 

Beim Zusaiiiiiienreiben von Chloracetyl mit salzt-aurcm Cholin bildet 
sich eine fliissi^:,'o Masse, aus deren wässeriger Lösung Coldehlorid ein 
Doppelsalz von Ch 1 or was ser sto ff - Acetyl-Choli n mit (Joldchlorid 
krystailiuibch fällt, die Zusommenfietzuug ist: C10H13 (CiH^ 0^)0} N . HCl. 
AUCI3. 

Das Cholin ist eine starke Läse; das kohlensaure Salz ist amorph, 
leicht zerfliesslich und reagirt stark alkalisch; die wasserige Lösung wird 
durch Weingeist nicht gefiillt. 

Das schwefelsaure Cholin ist amorph, in Wasser und verdünntem 
Weingeist leicht» in absolutem Alkohol wenig löslich. 

Chlorwasserstoff-Cholin, Cj«HuO,N . HCl, kiystallisirt in 
feinen Nadeln, die sehr aerfliesslich sind und sich leicht in siedendem 
absolutem Alkohol lösen, aus welcher Lösung sie beim Erkalten kiystalli- 
siren; das Sals scheidet sich auf Zusats von Aether wieder krystallisirt 
ab, bei Gegenwart von selbst nur wenig WasMr aber wegen seiner leich- 
ten Zerfliesslichkeit als ölige Flüssigkeit. 

Chlor wasserst o ff - Chol in-Pl ati nchl o li d, Cn^ Hr, . HCl. 
PtCI.7. Das Doppelsalz scheidet sich, Asie oben angegeben, leicht aus 
der Lösung des salzsauren Choliiif? in Alkohol auf Zusatz von Platinchlo- 
rid in gelben FIocKon ab; durch Unikrystallisiren aus heisscm Wasser 
wird es in orangegelben Prismen oder in tafelförmigen oder blätterigen 
Kiystallen erhalten, die dem rhombischen System angehören und kein 
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KrystallwasHor enthalten. Das Salz ist in Weingeist oder Aether unlös- 
lich; beim Eindampfen der wässerigen Lösung zersetzt es Bich zuweilen 
onter Bildung von etwas Trimethylamiu. 

Chlorwasseratoff-Cholin-Goldchlorid, CjoTIiaO-^X . HCl 
4- AaClj. Aus einer mftssig verdünnten Lösung von Ciiolin in Salz- 
sftnre scheidet sich auf Zusatz von Guldchloiid das Doppelsalz in gelben 
Bukrotkopischen Nadeln abt welche sich wenig in kaltem, leicht in kochen* 
dem Wasser lösen, aber in Alkohol unlöslich sind. Aus der heissen 
vässerigen Lösnng scheidet sich das Salz in langen sänlenföimigen Kry- 
itollen th. 

Lecithin. 

Ein wie es scheint im Thierkdrper sehr ▼erhreit«ter Kfirpar, von 
Gobley^) im unreinen Znstande erhalten, von Biakonow rein darge- 
stellt, Yon ihm nnd von Strecker genauer untersucht. Empirische Zu- 
lammensetzung nach Strecker: C84U84NPOXÜ (vergl. unten); es ist 
öne Verbindung der in der Galle enthaltenen Base, des Gholins,CioIIi6N04, 
mit einer Glyoerinphosphors&ure (CgHiO;^ .PO»), in welcher 2 Aeq. Was» 
wrstoff durch die Radieale der Oelsäure und Palmitinsäure ersetzt sind 

Lecithin findet sich reichlich im Gehirn, in der NerrensiibBtanz ver- 
schiedener Thiere, in den Eiern und der Milch von Karpfen , Häringen, 
im liiilmereigelb; es kitmiiit auch in den Blutkörperchen und in der Galle 
verschiedener Thiere und im Fett der Wtinbcrn-pchnecke vor; es ist mei- 
stens begleitet von Cholesterin, Oleiu und Palmitin oder den entsprechen- 
den Fettsäuren. 

Lecithin ist ein undeutlich krystallinischer, ähnlich dem Wachs aus- 
sehender Körper; im unreinen Zustande war es früher als weiche, schmelz- 
artige Masse erhalten ; es lost sicli in Weingeist wie in Aether schon in 
der Kälte, reirhlirher l)eim Erhitzen. In Wasser quillt es wie Stärkekleister 
ftof ohne sich zu lösen, und bildet beim Schütteln mit Wasser eine 
Emulsion. 

Zur Darstellung von Lecithin wird Eigelb zur Abscheidung von Fett 
zuerst mit Aether behandelt, wobei sich jedoch neben Cholesterin auch schon 
reichlich Lecithin löst; der Rückstand wird dann mit Alkohol erwärnit ; 
beim starken Abkühlen scheidet sich aus dem Filtrat Lecithin ab, wel- 
cbes durch Abwaschen mit kaltem Alkohol und Aether gereinigt wird. 

T dichter wird Lecithin ans Eidotter durch Ausziehen mit Aetherwein- 
gÜBt dargCBtollt; nachdem aus dem Filtrat durch gelindes Erwärmen der 

') Gobley: Literatur sielie bei Cerehriii. Kodweiss: Anaal. d. Cliem. u. 
Phsrm. Bd. 59, S. 261. Diakonow: Ceatralblatt f. d. tnedicin. Wissenschaften 
&67$; 1868, S.97; Chem. Centrtlblatt 1867,8. 816; 1868,8.169. Strecker: 
ZeilKbr. f. CbenSe 1868, S. 437. 
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494 Protagon. 

AetW verdampft ist, wird Alkohol sagoBetst, wob« sicli Feite aiiSMbei- 
den, worauf das Filtrat miiPlatiDchlorid oder mit CSfaloroadmimn in alko- 
holiselier LöBnng gefldlt wird. Der Niederschlag wird mit Weingeist ab- 
gewaschen, dann in Weingeist vertheilt, und dnreb Schwefelwasserstoff 

zersetzt; aus dem Filtrat krystallisirt beim Yerdunsten salzsaures Lecithin. 
Durch Schütteln der weingeistigen Lösung mit Silberoxyd wird die Salz- 
säure abgeschioJc'U , Scliwefelwapserstofl" filllt aus dem Filtrat das gelüste 
Silber, worauf beim Abdampluu Lecithin bleibt. 

Dieser Körper ist leicht zersetzbar; er verkohlt beim Krhitzcn, ohne 
zu schmelzen; beim Kochen mit verdünnten Mineralnäuien besonders bei 
Gegenwart von Weingeist, zerfallt das liecithin leicht in CboÜD| Glyce- 
rinphosphorsäure, Oelsäure und Pahuitlnsäure. 

Lecithin verbindet sich mit Säuren wie mit Basen zu salzarti^en 
Verbindungen, und geht auch mit Salzen Vcrbindurigm ein; das durch 1' allen 
erhaltene Platindoppclsalz i C.s4lIy.)NP0ic . HCl -|~ PtCla ist ein gelbliches, 
in Wasser und Weingeist unlösliches, inAether, Chlorofoim und Schwefel- 
kohlenstoff leicht lÖHliches Pulver. 

Es erscheint sehr wahrscheinlicht dass in der im I/ecithin enthalte- 
nen Glycerinphosphorsaure der Wasserstoff auch dorch andere Radioale 
als die der Oelsäure und Palmitinsäure ersetzt werden kann; ein aus 
Kuhhirn dargestelltes Lecithin entspricht der Formel: CssH^oNPOis H- HO; 
es giebt beim Kochen mit Baiytwasser stearinsanres Salz; es enth&lt 
daher GlycerinphosphorBftQre, in welcher 2 At. Stearyl an die Stelle Ton 
2 At Wasserstoff eingetreten sind: C^lh (QHH»Os)t 0& + PO^ + 
GioHisNO« 4- HO. 

Oleophosphorsanre von Fremy ans Gehirn dargestellt, soll sich 
nach ihm anoih in den Muskeln der Wirbelthiere, in den Eiern der Knor» 
pelfistdie und überhaupt sehr verbreitet im Thierk5rper finden ; beim Zer- 
setzen dnrch Koehen mit Sinren nnd Alkalien giubt es Oelsäure t Pbos- 
phors&ure und Glycerin. Diese Oleophosphorsuure ist wohl nur unreines 
Lecithin oder ein Zersetzungsprodact des Lecithins. 

Protagon 

nennt Liebreich^) eine von ihm aus CJehirn (von Menschen und ver- 
schiedenen Thieren) abgeschiedene Substanz, deren Zusannnensetzung 
Carj H..4I Ni P0,4 ist; diese Substanz findet sieh auch in den Blutköi-por- 
chen, im Mais, im Kleber von Kiltsci) nnd Weizen. 

Das i'rotagon bleibt beim \ ( rdanipfen der alkoholischen Lösung 
unter der Luftpumpe als lurbloses, leichtes, lockeres Pulver zurück, welches 

^) Kromy: Aiinal. d. Cfieni. ii. riiariu. Bd. 40,8. 79. Annahis do chim. et de 
vhy&. [3j lid, 2, 474. V uiencieitnes u. Kreut) : Kbeudas. Bd. 50, S. 172. 
*) Liebreich: Annal. d. Chem. n. Pharm. Bd. 134, S. 2«. Huppe-Seyler* 
Jahretber. 1866, S. 698 n. 744. Baeyer u. Liebreich: Chem. Ceotralbl. 1867, 
S. 409. 
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in Waaser sehr stark aufquillt » nnd anf Znsata toh grOaseran MengeD 
WaMer sich sa einer opuIiBurenden Flfliaigkeii Idai; ea IM aicli in Al- 
kohol und Aether in der KAlte achwierig, leiekier beim Erkitaen; in EÜa- 
eesig löat ea rieh an einer klaren BUflarigkat. 

Zur Darsiellnng von Protagon wird zemebenes Gebirn einige Mal 
mit Wasfier und Aether geschüttelt, iim die in Wasser und Aether lös- 
licliMi Bestandtheile zu entfernen ; d ts Gt-liii n wird dann mit 85proren- 
tif^'oni WeincTfist bei 45** digerirt und das Filtrnt auf 0*^ abgekühlt, der 
hier sicli hildfnde Niederschlag ist l*r<)ta,Lroii. dem durch Auswuschen mit 
Aetb^r dap iH'igemf'iiLfto ( lioK'stoiin cnt/ogcn wird. Dtircli Auflösen in 
Spiritus hei 45*^ und langsames Abkühieu wird das iVotaguu krystallisirt 
erhalten. 

Das Protagon wird unter 100*^ zersetzt; htdui P>hitzen mit Alkohol 
ftngt die Zcist't/u?!f( schon Ix'i 5'»^ bis 60" an; !)eim Kochen mit Haryt- 
wasser hildet si( Ii Glyt eriujtliosjdiorsäure, St(»arinsäure und Cholin; heim 
Kof'hen iiiifSäuro soll sich neben diesen Producteu Zucker von deuiuigen- 
schalten dvr (ilucc^se hilfh'n. 

Allen diesen Eigenschaften nach ist daa Protagon wohl nur ein Ge* 
menge von Lecithin mit Cerebrin. 
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Harn und Harnbestandtheile 

Das iu den llarncaDälchen der Niereu abgeschiedene Secret, der 
Harn oder Urin, bei verschiedenen Thierclassen qualitativ und quan- 
titativ sehr verschieden, wechselt selbst bei dem gleichen Thier in weiten 
Gränzen nach verschiedenen Umständen, nach Geschleohti Alter, Nahrung 
GeBandheitszustand und anderen Vorhältnissen. 

Der Harn des Menschen, eine Flüssigkeit von 1,005 bis 1,030 und 
höherem specifisohen Gewicht, enthält im normalen Zustande besonders: 
Uarofl&ure, Uippnrsftare, Oxalsäure, Oxalursäore, eine der Palmitinsftare 
fthnliche Fetisftore, Phenol oder fthnliche Körper, Harnstoff, Exiractiv- 
sioffe, Ejreatin, Kreatinin, Xanihin, Sarkin (?), Indican (nach Sehnnek) 
Farbstoff, Schleim und Aschenbestandtheile, darunter Photphors&nre 
Schwefelsfture, Kalk, Magnesia, KaU, Natron, Ammoniak, Chlorkalium nnd 
Ghlomatrium, nebst Spuren Eisen und Kieselsftnre. In 1000 Thhi. Harn 
mnd sehr wechselnde Mengen, 10 bis über 60 Thle. feste Substansen 
enthalten. Die hauptsftchlichen Bestandtheile des Harns sind Harnsäure, 
Harnstoff, Extraotivstoffe, Farbstoff und Aschenbestandtheile. Als ab- 
norme Bestandtheile finden sich im Menschenham auweilen Albumin, 
Glucose, Gallenfarbetoff und Gallensfturen, eigenthOmliehe Hamfarbstoffe^ 
Eiter, Blut, Hämatin, grössere Mengen von oxalsanrem Kalk nnd Cystin. 

Der Harn der Fleischfresser enthält im Ganzen ähnliche Bestand- 
theile wie der Mouschenharn. Der Harn von Schlangen iiiid Vögeln jBt 
reich an H.n nsäure, enthält aber wenig Uarnstuir. Im liundeliaru ündet 
sich statt ifunisänre die Kvnurensäure. 

Der Harn der PflaiizenlVesser enthalt hauptsächlich Ilippursäure, zu- 
weilen durcli Umsetzung derselben Henzoesäure. Im Kuliharn aiud auch 
Damolsäure, Damalursüure und Tuurvlsanre enthalten. 

Die meisten der Verbindungen, welciie sich im Harn finden, Hippur- 
aäure, llarnstof}, Kreatin, Kroatinin u. b. w., Indican und andere Körper, 
sind schon irüliei- eingehend ])espro( lien ; es sind daher hier noch anzu- 
führen : die Harnsäure und ilue Zersefzungsproducte, Kj'uurensäure, Da- 
molsäure, Damalursäure und Taurylsäui'e, Hamlarbatoffe und Cjatin. 



uiyiiiziüd by Google 



497 



HarnBänre und ihre Zerietivngiproeetie. 



Harns&ure. 



Uriniftare. Blasensteinaftiire. Eine stickgtoffbaliende Sänre, 
waldie im Thierkdrper vorkommt; sie findet sieh in grösierer Menge beion- 
den im Harn der Henadien und maaeher Thiere, hesondeia der Fleisch- 
fia w ei » seltener im Harn der Pflanaenfiresser tot; sie ist in reichlieher 
Heegs im Harn der Yfigel (daher auch im Onano) enthalten, sowie in 
den derementen der SeUangen, der ScbmetterliDge, Raupen und einiger 
Hdixsrten. Hamsftore findet sieh im Blute, der Müs, der Lunge und 
Leber, und auch im Panereas und CMüni des Mensehen. Sie bildet fer- 
ssr einen BestaadthMl der Gichtknoten, vieler Hameoneretionen und 
Iinisedimente dee Mensehen. Die S&ure findet sich im Thierkörper, 
lowie in den Coneretionen oder in den Excrementen zum Theil frei, zum 
Theil an Alkalien oder an Erdalkalien gebunden. 

Die Harnsäure ward von Scheele entdeckt und zuerst in einigen 
Blasen steinen, später im menschlichen l'rin nachgewiesen. Ihre Zusam- 
mensetzung, durch die üiitcrsuchuugen vun J.i('l)ig und von Mit sc her- 
lich festgestellt, ist — C,yH4N4 0,;. Die epochemachende Untersuchung 
dieser Säure von Liebig') und Wöhier machte uns mit einer Reihe Zor- 
letzungsproducten derselben bekannt, und stellte die ompirißche Formel zu 
C|qH4N4 0(; fest; nach den Tlmsetzungsproducten ward dann die Säure als 
eine Verbindung von Ilarnstotf (CaHiNsOj) mit der hypothetischen Uril- 
aaure (0^X204) angesehen. 

Rochlednr betrachtet Ilarnsäure als ein Ammoniak, in welchem 
1 Atom Wasserstoff durch den Körper N.(CsN)i . CeUsO« vertreten ist; 



Nach der neuesten Untersuchung von Strecker 2) ist die IlariiBÜure, 
analog der Hippursäure, eine Verbindung von Glycocoll C4H:,N04, welches 
mit CiNiO« unter Austritt von 1 Atom Wasser verbunden ist 

Die reine Hamsiure ist ein weisses, krystallinisches, perlmutterglän- 
zendes Pulver; sie ist geschmack- und gernchlosi sie Idst sich in 15000 
kslten oder 1400 kochendem Wasser, diese Lösung reagirt sauer; in Alko- 
hol und Aetber ist die Säure unlöslich. Aus Harn durch Zusatz von 
Salzsaure abgoschioden , bilden sich oft grAssere Prismen von wasserhal- 
tender Sfture CieH4N40« + ^HO. 

') LiebiK »■ Wühler: AnnaU d. Chem. ii. Pharm. Bd. 20, S. 241. Bcnitch: 
Eben'las. Bd. 54, S. 189. Allan n. Benscli : Ebendas. Bd. 65, S. 181. Heiritz: 
Ebendas. Bd. 55, S. 62. Schiff: Ebondas. Bd. III, 8. 3fi8. Soherer: Kbendn.s. 
Bd. 107, S. 314. Müller: Kbend&s. Bd. 103, S. 131. Cloetta: Ebenda^. Bd. 99, 
S. Vogel V. Reifchaner: Berlin. N. Repert. Bd. 6, S. 357. — ^ Ansei, 
d. Chem. v. Phsroi, Bd. 146, 6. 142. 

K«lb«, II UM Clifit. HL s. 83 
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Hainsaure. 



Zur Darttellnng von Hamefture werdea Harnsteine oder Hühnerkoth, 
am besten Sclilangenexcremente, welche hanptBichlich ans hamsanrem 
Ammoniak bestehen, mit verdünnter Kalilange erhitst, so lange sich noch 
Ammoniak entwickelt; das Filtrat wird duranf mit Kohlensfture gesät- 
tigt und das abgeechiedene saure hamsaure Kali nach dem Auswaschen 
mit Wasser in siedende verdAnnte Salas&ure eingetragen« worauf sich 
reine Harnsäure abscheidet 

Um aus Perugnano Harnsäure darzustellen, erhitst man Schwefel- 
sänrehydrat im Wasserbad, setst allmählich das gleiche Gewicht getrock- 
neten Guano zu und erwärmt , so lange sich Kohlensäure und Salzsäure 
entwickeln; wenn dann allmählich 12 Thle. Wasser zugesetzt werden, so 
scheidet sich unreine Hariisiane ab, die nach dvm Auswaschen in ver- 
dünnter Natroulaugu gelost und darauf mit Salzsäure gelullt wird; durch 
Auflösen in Schwefelsäure und Fällen mit Wasser, das aber nicht im 
Ueberschuss zugesetzt werden darf, wird diu Harnsäure gereinigt ''). 

Aus Taubenexcreiuenten kanu Harnsäure erhalten werden durch 
Kochen mit Borax und Wasser (100 Thle. Taubeukoth, 18 IJorax und 
200U Wasser); das Fillrat wird mit Salmiak (14 Thln.) erhitzt, worauf 
sich liarnsaureFi Ammoniak abscheidet, d;is durch Lösen in Kalilauge, Fül- 
len mit Kohlensäure und Zersetzen durch Salzsäure gereinigt wird ^). 

Um Harnsäure zu entfärben, wird sie in alkalischer Tiösimg mit 
etwas mangansaurem Kali erhitzt und darch Salzsäure gefallt 

Oder man versetzt sie mit Natriumamalgam bis zur Lösung; aus 
dem Filtrat scheidet sich nach dem Uebersättigen mit Salzsäure krystal- 
lisirte Harnsäure ab '"). 

Bei der trocknen Destillation aerfällt die Harnsäure, es bilden sich 
kohlensanrsB Ammoniak, Cyanammonium und freie Blausäure, Harnstoff 
und Qjranursäure. Beim Erhitzen an der Luft verkohlt Harnsäure. 

Ozon aersetzt Harnsäure, bei Gegenwart von Wasser bildet sich Harn- 
stoff, Allantolbi und Kohlensäure; bei Gegenwart von wässerigem Alkali ent^ 
steht Harnstoff, Kohlensäure und Oxalsäure* Beim längeren Erhiiaen mit 
Wasser auf 150^ bilden sich neben hamsanrem Ammoniak Kohlensäure 
and geringe Mengen fremder Substanzen. 

Salpetersäure zersetzt die Harnsäure leicht und bildet, je nach Con* 
ceniration und Temperatur, eine Reihe verschiedener Producte. Wird 
Harnsäure bei gewöhnlicher Temperatur in starke Sslpetersäure einge- 
tragen, so findet rasch Zersetzung unter WSrmeentwickelung statt; es 
bildet sich unter Entwickelung von Kohlensäure Alloxan und HamstoflF, 
welcher letztere duiui ilunh Einwirkung der salpetrif^en Säure leicht 
weiter in Kohlensäure und Stickstoff zerfällt. Beim Kr wärmen mit ver- 
dünnter Salpetersäure zerfällt die Harnsäure unter Entwickelung von 

') Bensch: Annal. d. Cbem. n. Pharm. Bd. 64, S. 189; Bd. 65, S. 181. — - 
*) Lüwe; Joiirn. f. prakt. Cbem. Bd. 96, S. 408. — Arppe: AnitaK d. Che». 
II. Pliariu. Bd. 87, S. 237. — *) Gos.smann: Kbendas. Bd. 99, S. 374. — 
^) KuuUlttder: Cbem. Centnüblatt 1865, S. 308. 
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Kohlensäure und Stickstoff in Harnstoff, Ainmouiumnitrat und Alloxnntin. 
welches letztero bei weiterer Einwirkung der S&ure in ParabanBiure und 
Alloxan übergeht. 

Heis&e couceutririe Salpetersäure liefert nur Parabamäurei kein 

Allo.xai). 

Wird Harnsäure mit verdünnter Salpetersäure erwärmt und die 
I^sung sodann zur Trockne verdampft, so bleibt ein amorpher röthlicher 
Rückstand, der durch wenig Ammoniak sich schön purpurroth (Murexid- 
teaction), und mit etwas kaustischem Kali vorsetzt sich purpurblau färbt. 

Mit ßleihyperoxyd und Waaser gekocht zerfallt die Harnsäure in 
Harnstoff, AllantoVn und Oxalsäure, und als Zersetsangsproduct der letz- 
teren tritt bei UeberschM von Bleibyperozyd »ach Koblensftare auf 
(Liebig und Wöbler). 

MU Braonstein ^) und Wasser gekocbt serftUt Harnsäure in Al- 
Isatoin und Ozalsänre; beim Erhitsen mit Brannstein und wässeriger 
Sebwefeleäore bildet sich Ptoabansäore. Beim Kochen mit flbermangan- 
lanrem Kali *) entsteht Harnstoff, Oxalsäure und Kohlensäure; bei lang- 
Samern Zasats von kaltem Permanganai bildet sich auch AUantofn und 
ein saurer Körper, vielleicht I^antanursäore. 

Beim Kochen mit Ferridcyankalium ') io alkalischer LSsung wird 
neben Kohlensäure Allantoin gebildet,. welches sum Theil weiter in Lan- 
taanrsäure und Harnstoff übergeht. 

Als letztes Product der vollständigen Oxj^dation von Harnsäure cr- 
Bcheineu Anunoniak (oder Harnstoff), Oxalsäure und Kohlensäure: 

C„Il4N406 + 40 + lOUO =-. C^lIiOs + 6C0< + 4NHj 
%> ■ " " - ' 

Harnsäure Oxalsäure 

oder 

C10II4N4O0 -f 60 + äliO = lOCOi + 4NHa 

»■ 

Harnsäure 

Harnsäure löst sich in Schwefelsäurehydrat; beim Erhitzen zersetzt 
sich die Lösung unter Kntwickelung vou Kohlensäure^ schwefliger Säure 
und Bildung von Ammoniaksalzen; bei längerem Erhitzen der Masse auf 
110* bis 130^ scheiden sich nadi Zusatz von Wasser und längerem Stehen 
amorphe und kxystalliniscbe Substanzen ab; das Filtrat enthält Hyduril* 
Aore, einen huminartigen Körper, das dem Xanthin ähnliche Pseudoxanthin 
Ci«H4N404 (welches weder mit Salzsäure, noch mit Schwefelsäure kry- 
rtsllinische Verbindungen giebt), Ammoniak und GlyeoooU 

Chlor wirkt auf wässerige Harniiäure zersetzend ein ; es bildet sich 
Sslzsäure und Chlorammonium neben AUozantin oder Alloxan, Paraban- 
•ftore und Allantursäure. Wässeriges Brom wirkt ähnlich; nach Hardy') 

') Wheeler: Zeitichr. f Cheni. 18G6, S. 740. — ^J) Neubauer: Annal. d. 
Chem. u. Pharm. IM. 99, S. 211. — 3) Schlicper: Ebenda«. Bd. C7, S. 216. — 
*)*Schuhxeu und Fileliuu: Ber. dtMits.;h. Ges. 1SÜ8. S. 150. — '') A-niial. de 
«W». et de phys. [4] Bd. 2, S. -ITJ. Vgl. Bloius iruiid : Auuul. d. Chem, 11. 
Phtrm. Bd. 183, a 251. 
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bilden Birb in der Kälte neben Brom Wasserstoff Harnstoff undAlloxan, in 
der ^Yii^me Bromaramonium, Oxalsäure und Parabansüure. 

Bei Einwirkung von alkalischer brdinbaltender Lösung von unter- 
chloriger Säure auf Harnsäure zeigt sich vorübergehend eine intensiv 
rotbe Färbung- 

Bei Einwirkung von wässeriger chloriger Säure bildet sich Chlor- 
alursäure Ci^lInClNcOji, welche in weissen perlmutterglänzenden Blättcheu 
krystallisirt , die sich ziemlich leicht in siedendem Alkohol lösen und die 
kohlensauren Alkalien neutralisiren ; das Barytsalz ist in kochendem Was- 
eer löslich; Blei- und Silbersalz sind anlöslich. Bei Einwirkung überschüssi- 
ger chloriger Säure auf Harnsäure entstehen auch noch weitere ehlorhal- 
tende Körper Durch wSsBeriges Jod wird Harnsäure beim Kochen zersetzt. 

Goncentrirte Salzsäure wirkt auch heim längeren Kochen in offenen 
Gefassen nicht zersetzend ein« Beim Erhitzen von irockner Harnsäure 
ndt kalt gesättigter Jodwassentoffsänrd oder Chlorwassentoftäure in zn- 
gesehmolzenem Glasrohr anf 160® bis 170® zersetzt sieh die Hamsänre 
unter Aofnahme der Elemente des Wassers nnd es Inldet ueh Ammo- 
ninmralz, GlycoooU und fireie Kohlensäure (Strecker): 

C10H4N4O6 + lOHO = C4II5NO4 + 3C3O4 4- 3NU3 
Harnsäure Glycocoll 

Harnsäure redncirt Goldlösnng, und bei Zusatz von wässengem kohlen* 
sauren Natron auch kohlensaiireB Silber schon in der Kälte; ans alka^ 
lischer KnpferlAsnng fällt sie beim Erhitzen damit KnpferozyduL 

Kochende Kalilauge wirkt nur langsam zersetzend ein; es bildet sieb 
hierbei unter Ammoniakentwiakelnng etwas Oxalat; bei längerer Ein- 
wirkung in der Kälte bildet sieh üroxansäure, Harnstoff, Lantannrsäure, 
Oxalsäure, Ammsensäure und andere Froducte ®). 

I>urch Natriumamalgam mit viel Quecksilber wird Harnsäure meist 
in Sarkin und Kanthin verwandelt^). 

Im Thierkörper geht Harnsäure hauptsädilich in Harnstoff und 
Kohlensäure über, zuweilen bildet sich auch Oxalsäure 

Harnsäure löst sich in Schwefelsäurehydrat hoim Erwärmen auf 100** 
auf; beim Erkalten der gesättigten Lösung scheidet sich schwefelsaure 
Harnsäure^ in grossen durchsichtigen Krystalleu ab, welche verschiedene 
Zusammensetzung zeigen; sie enthalten auf 1 At G10H4N4O6, 2IL>SjOs; 
zuweilen SHtS^Og oder 4H2S2O8; dieKrystalle werden an der Luft durch 
Anziehen von Feuchtigkeit undurchsichtig; auf Zusatz von viel Wasser 
scheidet sich alle Harnsäure ab. Die Krystalle schmelzen beim Erhitien; 

^) Dietrich: Chem. Centralbl. 18C6, S. 2SG. — 2) Schiel: Ebendas. Bd. 112, 
S. 78. — ^) Städöler: Ebendas. Bd. 78, S. 287. — *) Streclcer: Ebendas. Bd. 131, 
S. 121. Vgl. Rochledcr n. HIasiwetz: .Toiirn. f. prakt. Chem. Bd. 93, S. 96. 
— ^) Nenbsuer: Annal. d. Chem. n. Pharm. Bd. 99, 8. 206. Zabel in: Ebda. 
Suppl. Bd. 2, S. 320. — Fritttehe: Jonm. f. prakt Chem. Bd. 14, S. 343. 
Destaignet: Jahrtibcr. 1854, 8.469. Lowe: Jonm. t prsktCbem. Bd.d7, S. 108. 
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bei höherer Temperatur tritt Zenetsang der Haraaftnre uiter Eotwioke- 
long von schwefliger S&ore ein. 

Hams&ore ist eine zweibaeiiohe sehr schwache Säure; sie bildet 
seatnae Salle: 2M0 . Oi^HsNiO«, and laare Sake: MO . CioBsNaO^. 
Bie Säare ▼erbindet eich aar mit den freien Baeen. Von den neatralen 
harattaren Salsen sind nnr die der Alkalien and Erdalkaliea in Wasier 
Idalieh; eie werden echon durch Kohleasftare ia laare Salle Terwandelt 

Neatrales harnsaureB Kali, 2K0 . C10H3N4O4, wird dareh Sät- 
tigen von reiner verdünnter Kalilauge mit Harnsäure und Abdampfen 

der Lösung^ Ijci Abschluss der Luft erhalten. Das Salz scheidet sich in 
feinen Krystallnadeln oder als Krystallmthl ab; es l(jst sich in etwa 
40 Thin. kaltem Wasser, die Lösung rcagirt stark alkalisch, in Alkohol 
ist 83 sehr wenig löslich und in Aether unlöslich ; beim Kochen mit 
Wasser wird es zersetzt in saur^ Salz und freies Kuli. 

Sauree harnsaures Kali, KO . CioHjN40i, scheidet sich bei Zer- 
■etsoog des gelösten neutralen Salses als körnige Masie ab und bleibt 
nach dem Abwaschen mit Wasser und Trocknen als weisse, körnige oder 
«aeammeiigeliackene Masse zurück. Das Salz löst sich in 800 Thlu. kal- 
tem und 75 Thln. kochendem Waseer, die Löenng iet neutral} das Sala 
löst fiich nicht in Weingeist oder Aether. 

Yi erf achharnsaurea Kali , K 0.2 Gio H4N4 Oe, seheidet sich ans einer 
Lösung Ton Harns&ure in Kalilauge ab, wenn diese mit Eseigsaure oder 
Phosphorsanre schwach angesäuert wird. Manche Hamsedimente eathal* 

ten ein vierfachsaures Salz, in welchem das Kali sum Theil durch Natron 

oder Ammoniumoxyd ersetzt ist 

Neutrales harnsaures Natron, 2NaO . CJ0H2N4O4 2II0, 
wird wie das Kalisalz dargestellt; es bildet ein weisses, hartes Pulver, 
welches bei 140^ 2 At Wasser verliert. Das Sahs löst sich in (>2 Thln. 
kaltem Wasser. 

Das saure Natronsalz, NaO . C10H3N4O5, wie das entsprechende Kali- 
salz dargestellt, ipt ein weisses, leichtes Pulver, welches in 1150 Thln. 
kaltem und 1 24 Thln. kochendem Wasser sich löst; es verliert nach dem 
Trocknen bei 100^ bis 170*^ noch 1 Atom Waaser. 

Dieses Sala ist ein Bestandtheil der Hamsedimente von Fieberkran- 
ken« und findet sich in manchen gichtisohen Coneretionen. 

Baures harnsaures Ammoniumoxjd, NH40.C|o^>H405, findet 
sich in geringerer Menge in manchen Hamsedimenten und bildet einen 
Hanptbestaadtheil der Vögel- und Schlangenezoremente. Das Salz wird 
durob Erhitaen von in Wasser vertheilter Harnsinre mit Ammoniak dar* 
gestellt, sowie durch Einwirkung von Ammoniakgas auf befeuchtete Ham- 
Büui ».'; es scheidet sich aus eiiur Aullösung von Harnsäure in wRsserigem 
Ammoniak nach Zusatz von etwas Salzsäure ab, sowie beim Kochen von 



^) Bence-Jonet: Cb«m. Centialbl. 18ö2, & 872. 
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hanmorem Kali mit Salmiak oder kohlensaurem Ammoniak. Das 
weisse Salz ist amorph oder besteht aus mikroskopischen Nadeln; e8 löst 
sich bei 15^ in etwa 100 Thln. Waaaer, etwas leichter bei Siedhitae. 

Dieses saure Sals löst sich nur wenig in wässerigem Ammoniak; das 
neutrale Ammoniaksala ist Ittr sich nicht bekannt; doch giebt es ausser 
dem angefahrten sweifaeh- sauren Salse noch zwei etwas mehr Base ent- 
haltende Salze. Aus einer Lösung von Hamsfture in kochendem wässe- 
rigen Ammoniak scheidet sich beim Erkalten ein amorphes, in Wasser lös- 
Hches Salz ab: dNH40.2C,oIl2N4 04 + UO, oder 2 NHiO.Gion^N.Oi 
+ NH^O . C,oHaN405. 

Wird die heissc nmmoniakalischc Lösung von Harnsäure mit Wein- 
geist veiniischt, so krystallisirt ein pnures Salz: 4NH40 . 3 CioII.- N4 O4 
-f 2 110, oder 2 NH4O . C,oH,.N4 04 + 2 (NH^O.CoHsN^O,), in feinen 
liadeln, welche sich leicht in heiesem, schwieriger in kaltem Wasser lösen. 

Harnsaures Lithion. Bas neutrale Salz bildet sich beim Lösen 
▼on Hamsfture in wSsseiigem Lithionhydrat; es ist ein weieses, krystal- 
linisches Salz, welches sich in der Wärme in 60 Thln* Wassel* löst and 
nach dem Erkalten auch gelöst bleibt. 

Das saure Salz, LiO . CjoH^jN^O.,, bildet sich immer beim Kochen 
von kohlensaurem Lithion mit Harnsäure und Wasser. Es ist ein weisses, 
geschmackloses Salz, welches sich in 3G0 Tliln. kaltem und 39 Thln. 
kochendem Wasser löst; die wässerige Lösung wird durcl» Kolilonsnure 
zersetzt, während andererseits sich Harnsäure in Walser, weldu^ kolilen- 
saures Lithion enthält, löst. Die litliionhaitcnden Mineralwasser werden 
daher zur Auflösung von Ilarnsäure-Concretionen empfohlen. 

Der neutrale harnsaure Baryt, 2 BaO . Ci„H.jN4 04 -f 2110, 
bildet sich hc\m Kochen von Barvtwasser mit Harnsäure, sowie durch 
Fällen des Kalisalzes mit Chlorbanum. Es ist ein weisses, körniges Salz, 
in nahe 8000 Thln. kaltem und 2700 Thln. kochendem Wasser löslich. 
£s verliert sein Kryatallwasser vollständig erst bei 170**. 

Saures Barytsalz, BaO . C10HJX4O0 HO, ein weisses, amor- 
phes Pulver, wird durch Zenetsung des Kalisalsee mit Chlorbarinm, wie 
durch Kochen von Harnsäure mit kohlensaurem Baryt erhalten. 

Neutraler harnsaurer Strontian, 2 SrO . G10HSN4O4 + ^ HO, 
und das saure Salz, SrO • GioHsN40ft 4* 3 HO, werden wie die Baiyt- 
salze dargestellt und sind diesen ähnlich. 

Harnsaurer Kalk, 2 CaO . C10H2N4O4, bildet sich beim Kochen 
von harnsaureni Kali mit Chlorcalcium. Ein weisses, amorphes Pulver, 
das sich in 1500 Thln. kaltem und 1440 Thln. kochendem Wasser lost. 

Saures Salz, CaO . C,oH3N4 05 -f 2 HO, wird durch Kochen von 
überschüssiger Harnsäure mit Kalk und Wasser dargestelit. Es ist ein 
krystallinieches Pulver, welches sich in 600 Thln. kaltem und 280 Thhi. 
siedendem Wasser löst. 
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Dieses Sals findet rieh hiiifig in Gichtknoten, wie anob in Harn- 
steinen nnd in geringer Menge anch in Harneedimenten. 

llai iKsuure Magnesia. Das saure Salz, Mg 0 . Cj,, 113X40,., -}- 6 HO, 
bildet sich beim Kochen von Harnsäure mit kolilensauier Magncsi.a und 
Wa.sscT, oder beim Versetzen einer Lösung von saurem Kalisalz uiit 
schwefelsaurer Magnesia; aus letzterer Losung kryptallisirt es beim Er- 
kalten in Nadeln, welche bei 170° alles Wassei- verlieren; es löst sich .schwer 
in kaltem (3700 Thln.), viel leichter in (löOThln.) kochendem Wasser. 

Harnsaures Bleioxyd. Neutralee Salz, 2PbO . C10HSN4O4, wird 
durch F&Uen einer kochenden Lörang von fileinitrat mit neutralem Kali- 
nh als weisser, schwerer, IcÖrniger Niederschlag erhalten. 

Das saure Salz, PbO . C10HJN4O5 -|- HO, wird dnrchKoehen von 
Himvm Kalisalz mit überschüsHigem ßleizucker erhalten. Beide Blcisalze 
sind in Wasser, Weingeist und Aether unlöslich. 

Harn saures Aethyloxyd Beim Erhitzen von neutralem harn- 
^inrem Blei mit überschüssigem Jodäthyl auf 100^ bis 120" bildet sich 
Biäthylhamsaure neben Triäthylhamsäure; durch Behandlung mit kal- 
tem Aetherwsingeist löst sich die ietatere, während Biäthylhamfiäure 
zarückbleibt. 

Biäthylharnsftnre, 0i4Hs(04Hs)|N4Oc, krystallirirt ans der wäs- 
serigen Lösung in weissen Nadeln, die sich in Wasser oder Weingeist 
ISsen, in Aether onlOslich sind. Die Yerbindang suhlimirt etwas schwie- 
riger als Triäthylhamsftnre, sie Ifist rieh in kalter verdünnter Kalilauge, 
US welcher Lösung rie durch Salss&ure amorph geföUt wird. Sie aer^ 
wtst rieh beim Kochen mit Salssfture. 

Triftthylharnsfture, CiqH (C4H,,)3N4 06 , eine in weissen langen 
Ksdeln krystallisirende Verbindung, die in heissem Wasser, in Alkohol 
lind Aether löslich ist, beim Erhitzen schmilzt und leicht suhlimirt. 

Die Säure löst sich in kalter verdünnter Kalilauge und scheidet sich 
•tif Zusatz von Salzsüuie wieder ab. 

Alloxau. 

Hesozalharnstoff nach Baeyer. Dieser Körper ward unrein von 
Brngnatelli als eryth rieche Säure erhalten, von Liebig ^) nnd 
Wöhler Buerst rrin dargestellt. Znsammensetsung: CgH^N-jOg. 
•AUoian fand rick im Schleim, der bei Danncatarrh abging (Liebig). 
£b bildet sich aus Harnsäure bei Einwirkung von Salpetersäure oder von 
chlorsaurem Kali und Salzsäure. 

Das in der Wäi ine getrocknete Alloxan ist braunroth , im reinen 
Zustande wahrscheinlich weiss; ea löst sich leicht in Wasser oder Wein- 

') Drygin: Jshrasber. 1864, S. 699. ^ >) Liebig u. Wöhler: Annal. d. 
€hem. u. Pharm. Bd.SÖ, 81356. Liebig: Bbendss. Bd. 121, S. 80. ^chlisper; 
Sbendat. Bd. 65, S. 853. Gregory: Ebenda«. Bd. 33, S. 335. 
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geist, die Lösung ist farblos, sie Bchnieckt stechend , dann sässlich und 
reagirt sauer, sie färbt die Haut roth und ertbeilt ihr einen eigen thüm- 
Hohen, ekelerregen deu Geruch. Au8 einer warm ges&ttigten wässerigen 
Löflung krystallisirt es beim Erkalten in grotten wasserhellen Rhomben- 
octaddem: CsUf NgO^ -|- 8 HO, die an warmer Luft etaik TerwiUem and 
bei 100^ 6 At Wasser verlieren. Beim Abdampfen der wtoerigea 
Lösung in der Wärme bilden sich grosse, glAniende, schiefe rhombische 
Säulen: G^HsNsO« + 2 HO, welche luflbeständig sind und erst bei 150<» 
im WasserstoflGstrom das Krystallwasser verlieren, sich aber dabei braun 
färben. 

Zur Dantelluug von Alloxaa wird Harnsäure in Salpetersäure von 
1,41 specif. Gewicht allmählich unter Abkühlung eingetragen; so dass die 
Temperatur nicht ttber 30^ bis 85^ steigt ; die Harntäure löst Mi unter 
Aufbrausen und Wärmeentwickelung. Sobald die Flfismgkmt gesättigt 
ist, scheiden sich Krystalle von Allozan ab, die durch einen mit Asbeat 
oder Glaspulver verstopflen Trichter abfiltrirt werden. Die Muttsvlauge 
wird mit neuen Mengen Harnsäure versetzt, wobei dann weniger starke 
Wärmeeutwiikeluug btattfindet und sich neue Mengen AUoxuu abschei- 
den. Die Krystalle werden, nacli dem Trocknen auf einem Ziegelsteine, 
mit V« Tbl. Wasser auf 60® bis 80" erwärmt und die Lösung filtiirt; 
beim Erkalten krystullisirt AUoxan mit 8 At. Wasser. Der beim Erwai- 
nien mit Wasser gebliebene Rückstand wird sodann mit der Mutterlauge 
von Neuem erwärmt, worauf das Filtrat noch mehr Alloxankrystalle giebt; 
endlich giebt die INIutterlauge beim Verdampfen bei 50" noch etwas 
AUoxan (Gregory. Schlieper). 

UmAlloxan aus Harnsiiui e durch Einwirkung von Chlor zu erhalten, 
werden 32 Thle, der Säure mit dem doppelten Gewicht niuFsig stnrker Salz- 
säure gemischt, worauf dem Gemenge unter Umrühren ganz allmählich 6 Thle. 
chlorsaures Kali augesetzt werden ; die Harnsäure löst sich hierbei ohne 
£ntwickelung von Chlor oder Kohlensäure. Nach beendigter Beaction 
wird die Flüssigkeit mit dem doppelten Volum kalten Wassers versetati 
um die unveränderte Harnsäure abzuscheiden; das Filtrat enthält AUoxan 
und Harnstoff; durch Einleiten von Schwefelwasserstoff wird das erstere 
durch Desoxydation in AUozantin verwandelt, welches sieh mit Sehweiel 
gemengt abscheidet. Der Niedersdüag wird in kochendem Wasser geldst, 
um das Alloxaatin bTstallisirt au erhalten; dasselbe wird dann in 
2 TUn. beissem Wasser geltet und vorsichtig mit Salpetersäure versetet 
unter Termeidung eines Ueberschusses dieser Säure, worauf beim Er> 
- kalten Allozan krystallisirt (SohlieperX 

Allozan ist ein leicht veränderlicher Körper; es verändert sich sohon 
bei längerem Aufbewahren vollständig, indem es sich in AUozantin und 
ändere Froduete nmsetnt 



1) Gregory: .Xiinnl. d. Cbem. a. PbuiD. Bd. &7, iS. 126. Otto: Krir., 
ZciUchr. Bd. & 107 u. 25G. 



uiyiiized by Google 



AUoxan. 



In wftsseriger LOrang dm AUoxaa bildet sieh bei dar Elekiroljse 

Alloxantin und SauerBtoffgas. In der Wftrme förbt Allozui sieb sebon 

unter 100'^ röthlich; bei 150^ braunroth; es erweicht bei 260* und ver- 
wandelt .sich ohne Aenderang des Gewichts oder der ZusammenBetzung in 
eiü ziegehothes Pulver, welches an feuchter Luft oder durch Wassser 
wieder zu AUoxan wird, und bei Einwirkung von Baseu Isoalloxansäore 
(s. S. 507) giebt. Bei der trocknen Destillation zersetzt Alloxan sich. 
Beim Kochen mit Wasser zerfällt es; unter Entwickelung von Kohlen- 
»aiue entsteht Alloxantin (C16H4N4O14) und Parabansäure (C« Ho N.> Og). 

Mit verdünnter Salpetersäure zersetzt es eich beim Erhitzen in 
Kohlensäure und Parabansäure, welche letztere Säure beim weiteren Ei"* 
bitzen in Kohlensäure und HarnstoB' zerfällt. Conceuirirte Salpetersäure 
wirkt dagegen wenig auf Alloxan ein. 

Concentrirte Salzsäure iteraetzt Alloxan beim Erwärmen unter Eut- 
viekeLung von Koblensäure und Bildung von Alloxantin, während oxal- 
nnres Ammoniak in Lösung bleibt. Aebnlich wirkt verdünnte Schwefel- 
säure; beim anhaltenden Kochen mit sehr verdünnter Säure bildet sich 
laures hydurilsaures Ammoniak; bei etwas stärkerer Sänre entsteht Allo- 
xantin nnd Ihaluraftnre , welche bei längerem Kochen weiter zersetst 
wird. 

Beim Koehen von Alloxan mit Waner und Bleihjperoxyd entsteht 
Kohlensäure and Hamstofil Ans der Lfisnng in wässeriger schwefliger 
Säure scheidet Alloxan sich beim freiwilligen Yerdonsten unTerändert ab; 
beim Yardampfen in der Wärme bildet sich Alloxantin. Durch Erhitoen 
aut schwefliger Säure unter Zusatz tou Ammoniak bildet sich thionor- 
nnres Ammoniak. 

Zinnchlorfir Ytrwandelt das Alloxan in Alloxantin. Aehnliche Zer- 
setsung bewirken SchwefelwasserBtoffgaB, oder Zink mit Salzsäure, erste- 
ns unter Abaehmdung Yon Schwefel ; bm längerer Einwirkung tou Zink 
und Salzsäure oder Ton SchwefdwasMrstoff geht das Alloxantin weiter in 
IKalursäure über. 

Eisen löst sich in wässerigem Alloxan, die Lösung wird auf Zusatz 
von Alkali blau. Cyankalium verwandelt Alloxan in dialursaures und 
oxalui-snuros Kali. Gelöstes Alloxan giebt mit wenig Blausäure und 
überschüsbigeni Ammoniak versetzt Kohlensäure und einen Niederschlag 
von Oxaluramid, durch welche Reaction sich schon eine geringe Menge 
Alloxan in Lösung nachweisen lässt. Analoge Reactionen zeigen sich 
wenn statt Amnioniak Aetliylamin, Anilin oder Toluidin genommen wird. 

Beim Kochen von Bleizuckerlösung unter allmählichem Zusatz von 
Alloxan bildet sich mesoxalsaures Blei und Harnstoff. Bei übei'sobüssigem 
Alloxan entsteht Alloxantin und Oxalsäure. 

Beim Kochen mit wässerigem Alkali zerfällt Alloxan in Mesoxal- 
säure und Harnstoff. Beim Kochen mit Baryt- oder Kalkwasser bildet 
sich alloxansaures Salz, bei überschüssigem Alkali entsteht aber zugleich 
mesoxalsaures Salz und Hamstofi^ Beim Erwärmen mit wässerigem Am* 
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moniak Terwondelt sich das Alloxan iu mykomeliiuattrefl Ammoniak neben 
etwas aHoxanaaurem und mesoxalsaurem Sals. Beim Erfaitnen mit Jod- 
itbyl bildet sich Allozantin und saures Ammoninmoxalat. 

Aus einer mit schwefliger Säuro gesättigten Lösung von Alloxan 
setzen sich beim langsamen Verdompfen KrystaUe ab, welche Alloxan und 
schweflige Säure enthalten. Mit den BisuUiteii der Alkalien verbindet 
sich Alloxan zu krystallisirbaren Doppelverbindungen, welche sich durch 
Auflösen von Alloxan in den warmen, wässerigen Lösungen der liisulhte 
erhalten lässt; sie scheiden sich beim Erkalten der Lösung ab. 

Das Kalisalz, C>,H.jNjO, . KO . HO . S.JO4 -f 2 HO, bildetgroflse 
KrystaUe, die sich wenig iu kaltem, leieht in heissem Wasser Idsen. 

Das Natronsalz, CgH^NiOn .NaO.HO.SiO4 + 3H0, ist leichter 
löslich als das Kalisalz. Aehnlich verhält sich das Ammuniuiusalz, 
CaH.N.Og + NH4O . HO . S2O4 + 2 UO i). 

Alloxansäure, 

entsteht aus Alloxan bei Einwirknnfj von Basen durch Aufnahme der 
Elemente des Wnssers 2). Zusammensetzung: CjjHiNjOkj. Die Säure 
wird dargestellt, indem man warme wässerige Lösung von Alloxan 
mit nicht überschüssigem Baryt wasser versetzt, das abgeschiedene Baryt* 
sals vorsichtig mit verdünnter Schwefels&ure zersetzt und dasFiltrat ein- 
dampft. Die Säure krystallisirt in weissen luftbeständigen Nadeln, die 
sehr sauer, hintennnch süsslich schmecken und sich leicht in Wasser« in 
5 bis 6 Thln. Alkohol, weniger leicht in Aether lösen. 

AUozansäure schmilat beim Erhitsen nnter Zersetaang; mit Wasser 
gekocht bildet sich unter Eohlensänreentwickelang Leakotnrsäore nnd 
DiflQaan« Beim Erwärmen mit Salpetersfiure giebt sie Parabans&ore, 
beim Kochen mit abersohfissigem Barytwasser Harnstoff neben einem 
Niederschlag von allozansaurem nnd mesoxalsaurem Sals. 

Die AUozansftnre ist eine zweibasisohe S&nre; ihr« Salze sind 
neutral: 2M0 . C^HsNtOs, oder sauer: MO • HO . GsHsN^Os. . Die 
S&ore »ersetzt die kohlensauren nnd essigsauren Sabse. Die alloxansauren 
Salze sind krystallisirbar, lOsUeh in Waver und unlftslioh in Weingeist; 
die neutralen alloxansauren Alkafien und Erdalkalien werden beim Kochen 
mit Wasser zersetzt. 

Neutrales alloxansaures Kali, 2K0 . H,N,Og + 6 HO, 
scheidet eich aus der wässerigen Lösung auf allmähligen Zusata von 
Weingeist in grossen Krystallon nh, die sich leicht in Wasser Uteen, in 
Weingeist nnd Aether unlöslich sind, nnd bei 100* nur 5 At. Wasser ver- 
lieren. 



Watb: Annsl. d. Chenn. n. Pliarm. Bd. 108, S. 41. ~ Scblieper: 
Anoal. d. Chem. a. Pharm. Bd. 55, S. 368; Bd. 66, S. 1. 
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Daß saure Salz, KO . 113X^.09, ist ein weisses kurniges Pulver» 
welches stark sauer reacrit t, iu Wasser ziemlich schwer löslich, aber auch 
in wässerigem Alkohol nicht ganz unlöslich ist. 

Das neutrale Katronaalz ist leicht löslich, nicht krystallisirbar. 

Allozansaurer Baryt, 2BaO . CgHtNsO« + HO, bildet sich aus 
AUcsaa bei Etinwirknng von BaiTtwasser oder von Ghlorbariam unter Zu- 
ntz Yon KaUlösang. Es kiystalHsirt in weissen perlmuttergUlnaenden 
Siolen, welche sieh wenig in kalten, leicht in siedendem Wasser lösen. 
Durch Bebandeln mit wenig wässeriger Säure bildet stob saures 
Baryt salz, BaO . CsII^N^O^ -h 2H0, welches in seideglänsenden 
Wanen krystallisirt ; es ist in Wasser l«obtex^ löslidi ab das neutrale 
Ssls. 

Alloxansaurer Kalk, 2CaO . CsH.N^Og + lOHO, bildet sich 
auch bei Kinwirkung von Clilorcalciuin und Ajuinonitik oder Kali auf 
wÄHserige Alloxaiilösuiig ; der anfangs gallertartige Niederschlag verwan- 
delt sich allmählich in durchsichtige Krystaile, die sich in Wassel* etwas 
leichter lösen als das Barytsalz. 

Das saure Kalksais, GaO . C^HsKsO^ + 6H0, wird durch Fäl- 
len des sauren Ammoniaksalzes mittelst Ghlorcalcium als krystallinisches 
Polver erhalten. 

A 1 1 ox a n sa u r c s Hleioxyd. Beim Abdampfen einer Lösunjir von 
kohlensaurem Blei in wässeriger Alloxansaure krystallisirt saures Salz, 
PbO . CsHaNjOr, -f- 2 Hü, in seideglänzenden Nadeln, welche sich ziem- 
lich leicht in Wass<>r lösen; durch Weingeist werden sie zersetzt, wobei 
neutrales Salz, 2 PbO . CgiiaNaOs + 211Ü, ah» weisses lockeres Pulver 
Burackbleibt. 

Beim Fällen von wässeriger Alloxansäurc mit Blciessig scheidet sich 
basisches Salz, 2 Ph 0 . CgHjNiOs + PbO . HO, ab weisses pei'lmutter- 
glaoseudes Pulver ab. 

Das neutrale Silbersalz, 2AgO . OsHsN,0^, wird durch F&llen 
^ Ammoniaksalses als weisser, nach dem Trocknen grauer Niederschlag 
ehalten, der beim Erhitzen sieh anter sdiwacher Yerpuffung sersetit« 

Neutrales alloxan sa u r e s Kupferoxyd, 2(-u() . CsHjNijürt 
+ 811 0, krystallisirt in blauen Warzen, die sich in 5 bis 6 Thlu. Wasser 
lösen, bei 100^ getrocknet grün und undurchsichtig werden. 

Isoalloxansäure. 

^ Die der Allozans&ure isomere Sfture, welche sich aus dem auf 260' 
«rkitsten Allozan bei Einwirkung von Basen bildet ^) ; die so erhaltenen 
Sslse seichnen sich von den alloxansaurea Salzen durch ihre Färbung 

^) Bardy: Annal. d. Ch«m. n. Pharn. Bd 133, 8. 134. 
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aus; vielleicht rührt ilit-Bo Fiubung nur von beigemcngleiii Murexid her 
(Bacyer), so daßs die Isoalloxansäure nur unreine Alloxansäure ist. Die 
Säure ist nicht isolirt dargettrllt. Die Salze bilden sich beim AuÜöseu 
des auf 260° erhitzten Alloxans in wässerigen Alkalien ; aus der blauen 
oder blaurothen Lösung scheiden sie sich auf Zusatz von Weingeist 
krystallinisch ab. Das Ammoniumsalz, 2NH4O.C8H2N2O8, ist 
ein rothes , in Wasser löaliches Pulver. Durch Fällen der Lösung mit 
Silbersalz wird ein Doppelsais, HU^O . AgO . C^H^NsOsi als blaner 
Niederschlag erhalten. 

Mesozalsftnre. 

Zersetzungsproduct des Alloxans oder der AlloxnnBänre , welches 
eich beim Kochen derselben mit Basen , oder beim Kochen der alloxau- 
sauren Salze mit Wasser bildet. Es entsteht auch bei Einwirkung von 
Jod auf Aniidomalonsäure C«; {{«(NHsjOa; und bei Zersetzung vonBibrom* 
lirenziraubensäure durch Silberosyd bei gelinder Wärme. Zusammen- 
setsnng: CelLOjo -f 2 HO. 

Wenn 1 Thl. alloxansaurer Barvt mit etwa 200 Thln. Waaeer 5 bis 
10 Minuten gekooht wird, so scheidet sich beim Erkalten mesoxalsaorer 
Baryt ab, dem aUozanflaurer Baryt t oder wenn sn lange gekooht war, 
ozaJsanres Sals beigemengt ist; . in der LAsnng bleibt Harnstoff. Die 
Zergetzong ist daher folgende : 

C^N^o + 2H0 = CgHgOio + CtHiNtOy 
Alloxansäure Mesoxalsäure Harnstoff 

Die Mesoxalsäure, aus dem Baryt^alz durch Schwefelsäure abcreschie- 
den, bildet farblose, leicht zerfliessliche Krystalle; sie löst sich selir leicht 
auch in Alkohol. Die wässerige Lösung zersetzt sich schon bei 70** bis 
bO*' unter Eohlensäureentwickelung; beim Koohen mit Silberoxyd wird 
dieses rednoirt unter Bildung von Kohlensäure undOxalsiure; durch Ein« 
Wirkung von Natnumamalgam bildet sich Xartronsänre. 

Die Mesoxalsäure ist zweibasisch, die neatralen Salse 2 MO . C,;0{$, 
die Salze halten aber selbst in der W&rme meist Waaser lurftck; sie sind 
in WsBser Itelich. 

Das Natronsais, 2NaO . QOs H- 2 HO, ans der wässerigen mit 
essigsaurem Natron Tersetsten Lösung der Sfture durch Weingeist gefallt, 
krystallisirt in Blättchen, welche sich leicht in Wasser lösen, in absolutem 
Alkohol aber nicht löslich sind. 

Das Ammoniumsalz, 2NH40.Gf08i scheidet sich aus der Lösung 
der Säure in Weingeist auf Zusatz fon Ammoniak in weissen Kömem 
ab, die sich rasch an der Luft röthsn und in Wasser löslich sind. 

^) Liobig u. Wöhler: Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. S. 208. Baeycr: 
Ebendaä. Bd. 131, S. 298. Deichsel: Journ. f. prakt. Chem. Bd. 93, S. IU3. 
Wiohelksttf: Der. deutsch, ehem. Ges. 1868. S. 265. 
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MesoxaUanrer Baryt , 2 BaO . CgOg -|- 3 HO, wird beimKochen 
von alloxanBanrem Baryt mit Wasser erhalten ; er bildet mikroslcopisdie 
Säulen, die sich kaum in kaltem und wenig selbst in heissem Wasser 
iöwn; das Krystallwaaaer geht erii bei 160^ unter theUweiser Zenetsong 
diB Sabes fort. 

Das Ealksals, 2GaO . CsOs -|- ist viel leichter in Wasser 

UiHeh als das Burytsalz; bei 140^ verliert es nur 2 At. Wasser, stfirker 
erintat versetst et sieh. 

Mesoxalsaures Blei, 2PbO.CflOs -f- PbO.HO, bildet sich, wenn 
Älloxan oder Alloxansäure allmählich zu einer kochenden Lösung von Blei- 
zacker gesetst wird« Es ist ein weisses voluminöses Pulver. 

Heaozalsanres Silberozyd, 2 AgO • OsOs + 2 HO, wird dnreh 
doppelte Zersetsang erhalten als wdsser, amorpher Niederschlag, welcher 
ach bald in gelbUcfae Nadelbflsehel verwandelt. Es sersetat sich am 
Lieht; beim Kochen mit Wasser entsteht Kohlensftnre, Oxalsäure nnd 
metallisches Silber. 

Mesoxalsaures Aethyloxyd, 2 C4H,iiO . CßOg -|- 2 HO, wird 
durch Erhitzen des Silbersalzes mit Jodäthyl dargestellt; es ist ein gel- 
bes, schweres, in Wasser leicht lösliches Gel; es ist nicht ohne Zersetzung 
flüchtig und zersetzt sich auch bald in wässeriger Lösung; hei P^inwir- 
kung von alkoholischem Ammoniak bildet sich ein krystallinischer Kör- 
per, vielleicht das Amid der Mesoxalsäore. 

Thionursäure. 

Prodact der Einwirkung von schwefligsanrem Ammoniak auf Alloxan 
oder Viokirsäure : 

Alloxan Thionursftnre 

(iH,N,(N02)06 4- 2S2O4 4- 4H0 = C8H,N:,08 . S2O4 -|- HaS^Os. 

Violursäure Thionursäure 
Das in der Säure enthalt'Cne Oxyd des Schwefels ist schweflige Säure, 
nicht Schwefelsaure. 

Thionursanrcs Ammcniak wird darpfstellt durch längeres Kochen 
von Alloxan mit schwefligsaurem Ammoniak, welches zuerst mit kohlen- 
saurem Ammoniak versetzt ist; das Salz krystallisirt beim Erkalten. Zur 
Darstellung von freier Thionursäure wird das Bleisalz mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt, und dasFiltrat langsam zur Erystallisation verdampft. 

Die Thionursäure bildet weisse luftbeständige Krystallnadeln , die 
ssner schmecken und sich leicht in Wasser lösen. Die wässerige Lösung 
zersetzt sich beim Kochen, es bildet sich Uraroil (s. S. 513) und freie 
Schwefelsäure: 

Ch H, N, 0, . + 2 H 0 =^ Cs II, N:, 0,; 4- 2 H 0 . 8, 0« 
Tliionnraftore Uramil 
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Die Thionursäure ist eiue zweibusisclie Säure; ihre Salse, 2 MO. 
CsHjNjOß . S2O4, geben beim Kochen mit verdünnter Säure Uramil 
und Schwefelsaure, beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure ent- 
wickeln sie schweflige Säare, beim Schmelzeo mit Kalihydrat bildet sieh 
Bchwefligsanrea Kali. 

Thionarsanres Ammoniumoxyd, 2NH40'. GsHsN-iO« .S3O4 
•j- 2 H 0, krystallisirt in farblosen perlmatterglänaenden Blftttclien, sie lösen 
ndi ohne Zersetiung in Wasser, in der Kälte wenig, in der Wirme leieht; 
bei 100* Terlieren sie 2 At Wasser nnd ftrben sieh roth ; bei 200* wird 

das Salz später schmutziggelb « wobei es in Xanthinin (s. unten), schwe- 
felsuiiK s Ammoniak und verschiedeue krystalliäirburo Subbluuzeu zcrlüilt 
(Finck). 

Die \vH?!serige LSsnnpf des thionursauren Ammoniaks wird durch 
die Salze der islrdalkalieu und der meistea schweren Metallsahse gef2Ult> 

Bas Bleisalz, 2PbO . GsHjKsOa . St04 + 2 HO, fiUlt als gallert- 
artige Masse nieder, welche sich in derFlflssigkeit allmfthlich in rftthliche 
Krystallnadeln umwandelt, die sich in verdfinnter Salssänre lösen und 
bei der troeknen Destillation sich unter Bildung von Harnstoff nnd einem 
krystallinischen Prodnefc sersetsen. 

Xantbiuin. 

Das Zorsetzungsproduct des thionursauren Ammoniaks durch Erhitzen, 
hat die /usannnens(;tzung : IIj N; O, Es wird durch Auskochen de^ 
«'rliitzton thiouuraauren Salzes mit Wasser, Lösen des Rückstandes in Kali- 
lauge und Fällen mit Salzsäure dargestellt ; durch Auflösen in warmem 
Schwefeisäurebydrat, Eutfärbeu mit wenig Salpetersäure und Fällen mit 
Wasser wird es als weisses Pulver erhalten. Es löst sich in 40000 Thln. 
kaltem oder 4000 Thlu. kochendem Wasser und bildet eine hellblaue schil- 
lernd« Lösung. Es wird beim Erhitzen sersetst; conceutrirte Salpetersaure 
wirkt selbst in der W&nne nur langsam darauf ein ; es löst ich in ver- 
dQnntem Ammoniak oder in Kalilange und wird durch Kohlens&ure 
unverändert abgeschieden; mit Baryt- oder Kalkwasser bildet es unlös- 
liche gelbe Verbindungen. Wird die Lösung in w&sserigem Ammoniak 
au überschfissiger Silberlösung gesetst, so scheidet sich eine SilberTorbin- 
dung, 2 AgO . CmEsN^Oi, in gelben Flocken ab, die nach dem Trocknen 
eine harte, brüchige Masse bilden. 

Alioxantiu. 

Zersetzungsproduct der Harnsäure durch verdfinnte Salpetersäure. 

Zusammensetzung: CicH^N^Oi^ 4~ ^HO. Es wird hauptsachlich 



') Finck: Animl. d. Cham. 11. Pbaru. Bd. S. 
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ans AlloTMi durch £mwirkuiig Ton verdünnten Säuren oder besser von 
redaelrenden Körpern, SchwefelwasserstofF, Zink und Salzs&ore, ZinnchlorQr, 
schweflige Sänre u. s. w. erhalten (s. S. 505). Van stellt das Alloxantin 
durch Auflosen von Hams&ure in sehr Terdfinnter erwftrmter Salpeter^ 
aiare und Abdampfen der Lösung dar. Oder man leitet Schwefelwasser* 
stoffgas durch eine wisserige Lösung Ton Alloxan, erhitzt den Nieder- 
lehlag mit der Flüssigkeit und filtrirt die Lösung Tom Schwefel ab, worauf 
beim Erkalten das Alloxantin krystalUnrt Die Bildung beruht hier ein- 
6eb auf Entziehung Von Sauerstoff: 

2C8H,Ns08 + 2HS = Ci«U4N40u + 2Ü0 + 2S 

Allozan Alloxantin 

Alloxantin entsteht auch beim Mischen von AUoxaii mit Dialursfuire 
in concentrirtuu wässerigen Lösungen; es scheidet sich aus dieser Lösung 
in Krystallen ab: 

CaH-iNaOg + q8H4N2 08 = CWH4N4O14 + 2H0 
AUoxan Dialursftnre Alloxantin 

Alloxantin krystallisirt aus der wässerigen Lösuntif in farblosm, 
schiefen rhombischen Säuleu, welche sich schwer in kaltem, reichlicher in 
kochendem Wasser lösen; die Lösung reagirt sauer. Die Krystalle ver- 
lieren bei 150° alles Krystallwassor, sie zersetzen sich bei 200^ 

Beim Erhitzen mit Wasser auf 180^ bis 190^' zerfällt Alloxantin in 
oxalsauros Ammoniak, Kohlensäure und Kohlenoxyd. 

Alloxantin wird durch Chlorwasser oder yerdünnte Salpetersäure 
durch Aufnahme von Sauerstoff au AUoxan. Es redncirt Quecksilberoxyd 
uTid Silberoxyd; durch Bleihyperoxyd wird es in ähnlicher Weise wie 
AUoxan zersetzt In w&sseriger Lösung mit Schwefelwasserstoff behan- 
delt giebt es unter Abscheidung von Schwefel Dialursäure. 

Es löst sich in warmer Schwefelsäure, beim Erhitzen entwidcelt sich 
■chweflige Saure; der durch Wasser erhaltene Niederschlag giebt beim 
Kochen mit Wasser Barbitursfture und Parabansfture, zuweilen auch Hy- 
dorilsäure. 

Beim Kochen von Alloxantin mit wässeriger Salzsäure entsteht Allitnr^ 
■iure. Bei gleichzeitiger Einwirkung von Luft und Ammoniak färbt es sich 
roth; durch Einwirkung von Ammoniakgas bei 100'^ bildet sich purpur* 
•sures Ammoniak (s. S. 515). Beim Kochen mit Ammoniak und Wasser 
bildet sichUramil und purpursaures Ammoniak; durch öfteres Verdunsten 
der' Lösung des Alloxantius in wässerigem Ammoniak entsteht oxalursau- 
Ws Salz. Beim Kochen einer luftfreien Lösung von Alloxantin und Snl- 
Zliek in Wasser bildet sich Uraniil, Allnxanpüure und Salzsäure. l)ie heiss 
göS&ttigtc J.otiung von Alloxantin in Walser giebt mit doppelt-schweflig- 
BSUrem Ammoniak versetzt dialursaures Salz. Mit Barytwnsser giebt 
Alloxantin eifien violetten Nieder>ohlag; beim Kochen der Lösung bildet 
•rtch alloxunsaures und diaiursaures Salz. 
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Die durch Zersetzung von Cafiein mittelst Chlor erhaltene Analin- 
sftore (s. bei Caffein) ist der Znsammensetzung nach Dimethylalloxan- 
tin, C13H7N2O8 = C8U(CjHg).2 NjOg; welche Verbindimg jedoch noch 
nicht »08 Allozantin dargeeteUt worden ist. 

Diftlars&nreu 

Zertetmngsprodttet des Alloxans und AllozantinB. Zasammen- 
setinng: OgHiNtOg. Es Inldet sich durch Redncüon sna Alloxan init» 
tdrt Schwefel Wasserstoff^ ZinncUorür, Wasserstoff oder Natriamamalgam, 
sowie bei Einwirkung von wenig Blausäure unier Zusats Ton Ammoniak 
oder kohlensaurem Katron 

Zur Danftellung yon Bialursfture wird mne kochende Lösung yoo 
AUoxan oder AlloTcantin mit Schwefelwasserstoff lersetst; oder man tot- 
mischt eine concentrirte Lösung von Alloxan mit Zinnchlorür und viel 
Salasiure^ oder mit Zink und Salssfture; beim Stehen krystallisirt die 
Dialursfture; duroh Sättigen der Säure mit kohlensaurem Ammoniak wird 
das Ammoniaksais erhalten und durch ümkrystallisiren gereinigt ; durch 
Zersetzen mit Salzsäure wird dann reine Dialursäure dargestellt. Oder 
man zerreibt Alloxantin mit Wasser und Xatriumamalgam , das Filtrat 
enthält dialursauiea Natron; auf Zusatz von Salzsäure ki^Etaiiisirt die 
freie Dialursäure. 

Die Dialursäure bildet farblose Krystalle, die stark sauer und ziem- 
lich schwer löslich in Wasser sind. Im feuchten Zustande verwandelt 
Dialursäure sich an der Luft rasch in Alloxantin; beim liingereu Kochon 
mit Wassor wird sie zersetzt; beim Erhitzen mitGlycerin auf 150" bildet 
sich Hydurilsäure, Ameisensäure, Kohlensäure und Ammoniak. Alloxan 
mit Dialursäure erhitzt vereiniift sich damit zu Alloxantin (s. S. 511). 

Die Dialursäure verbindet sich mit den Rasen; die Salze, MO, 
CsHiNjO;, bilden sich direct aus Alloxantin mit Natriumamnlgam ; od^ 
wenn Allozanlösung mit einigen Tropfen Blansaare gemischt und Ammo> 
niak oder eine liösung von kohlensaurem Kali oder Natron zugefügt 
wird; in diesem Falle entsteht neben dialursaurem Salz bei Gegenwart 
¥on Ammoniak auch Oxalurandd, bei Anwendung Yon Kali oder Natron 
ozalursauret Sali. 

Dialursaures Kali, KO . CrH-iNjO;, wird durch Lösen in Kali- 
lauge und Fällen mit wenig Essigsäure farblos erhalten ; es ist kryst^li- 
sirbar, wenig in Wasser löslich. 

Das Natron salz verhält sich ihm ähnlich. Das Ammoniaksalz, 
NH4O . C8H3N2O7, krystallisirt in seideglänzenden Nadeln, die sich 
wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser Idsen. An der Luft getrock- 
net förbt das Salz sich roth. 

') GfpRor)': Annal. d. Clii-oi. u. Phanii. Bd. 2*2, S. 277. Strecker und 
Mosling: Kbendas. Bd. 113, 8. 53. Baeyer: £benda«. Bd. 127, & 11. 
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Dialursauros Zinnoxydul bilctet sich bei Zersetzung von Alloxan 
mit Zinnchlorür bei Anwendung von nicht viel üboischüsbigur Salzsäure. 
Es ist krystuiiibirbar, scheidet sich auch aus der Lösung in heisser Salz- 
säure unverändert ab, und wird erst durch einen grossen UeberschuBS 
«tarker Salzsäure unter Abscheidung freier Dialursäuro zerlegt. 

Dialursaures Alkali lallt die Barytflalze uad BleiMÜse aad reducirt 
die Silbersabse sogleich. 

UramiL 

BUlnramid. Amidobarbitnrsiiir«. Tartroniiramid Zn« 
Bammentetinng: CsHaNsO« =r CgHjCNHj) N^O^. E« bildet neli beim 
Kodien ^on Thionnraftttre mit Walter, oder tob Alloztiiiiii mit Salmiak 
imd Wasser, sowie durch Redneiion toh Ytolnrsiiuro oder Violantin mit 

Jodwasserstoff oder Schwefel Wasserstoff. 

Cgü^NaOg .8,04 -h 2H0 = C,HjN,0« -f 2(H0 . SO«) 
Tbiooursftiire Uramil 

ChHiN.Qm + NH4CI = C8Hr.NA)« f C^H^NaO, -f HCl 
Alloxantin Üramil Alloxan 

ChH;(X0,)N80« + 4HJ = CgH.NaO, + 2 HO + 4J 
yiolarsftiire Uramil 

Uramil krystallifcirt in weissen, seideglänzenden Nadeln, die sicli nicht 
in kaltem, wenig selbst in kochendem Wasser lösen ; es löst sich in 
kohlensaurem Alkali; Säuren scheiden es unverändert ab; die ammuuia- 
kali. i li«' Lösung färbt sich an der Luft roth, rascher in der Wärme; es 
bildet sich purptu-saures Ammoniak. 

Salpetersfiure verwandelt das Uramil beim Erhitzen in Alloxan, 
wobei sich zu'jlt u h snlpetersaures Ammoniak bildet. Quecksilberoxyd 
oder Silberoxyd mit üramil erhitzt bilden alloxansaures Ammoniak; bei 
Gegenwart von überschüssigem üramil bildet sich eine rothe Lösung von 
purpursanrem Ammoniak. Die Loenng von Uramil in verdünnter heisser 
Kalilaoge sieht an der Luft begieHg Sauerstoff an und färbt sich violett^ 
roth. 

Beim Kochen mit einer concentrirten Lösung Ton cyansaorem Kali 
bildet sich ein Sals der Pseudoharnsänre 

CyH«!^, == KO . C,NO = 50^03^40^ 

Uramil Pseudoharns. Kali 

Durch Auflösen in Kalilauge und Fällen mit Salzsäure wird die 
I^ndohamsfiure rein erhalten. Sie bildet farblose Säulen, oder ein kry- 

1) Baever n. Soblleper: Anna], d. Cbem. n. Pharm. Bd. 127, S* 3, Cbem. 
OHitnabl. 1D649 S. 97. 

Xolb«, OffSHL Ohtoilt. m. s, 88 
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514 Mykomelinslard. 

Btallinisches gepclimackloses Pulver. Ihre Zusammensetzung ist CjoHßN^ Og. 
Sie löst sich schwer auch in heissem Wasser, leichter iu wässerigen Al- 
kalien. 

Die Pseudoharnsäuie wird beim Erhilzen mit Bleihypeioxyd und 
Wasser grössteiitheils zersetzt ; es bildet sich kohlensaures, oxalsaures und 
oxalursaures Salz neben HarufitofiP. Ueberni an gansaures Sali zersetzt die 
Pseudoharnsäurc schon in der Kalte. Salpetersäuve Und wässeriges Brom 
verwandeln die Säure durch Oxydation in Alloxan und Harnstoff. 

Die pseudoharneauren Salze, MO . C10IISN4O9, lassen sich durch 
£*inwirkung der freien Säure auf reine Basen oder auf kohlensanre und 
essigsaure Salze erhalten; sie bilden sich direot beim Erhitzen von Qra* 
mil mit dem betreffanden cyansanren Szls, Die psendohanuMiiren SaIm 
ziad krystalErirbar, meistens sdkwer Ifislieh« sie enthalten Kr^stallwnszer. 
welches erst bei höherer Temperainr entweicht. 

Pseudohurnsaures Kali, KO . Ci , N4 O7 -}-2H0, bildet volumi- 
nöse seidegläuzende Blättchen; es löst sich schwierig in Wasser, leichter 
in Kalilauge ; bei 140*' entweicht das Kry stall wasser, bei 180^ zersetzt 
das Salz sich. 

Pseudoharnsanres Natron, NaO . GioUsN^Qr + krystal- 
lisirt in blnmenkohlAhnliehen Prismen, die sich ziemlich leicht in heisaem 
Wasser, leichter in kaustischer Lange Idsen. 

Pseudoharnsaures Ammoniuraoxyd, NH4O . C10H5N4O7, kry- 

stallisirt iu Nadoln, die sich in wässerigem Ammoniak lösen. 

Pseudoharnsaures Aethylamin und Anilin gleichen dem Am- 
moniaksalz. 

Pseudoharnsanrer Baryt, BaO . GioIIftN407 + 5H0, krystalli- 
sirt in feinen Nadeln. 

Auch das Kalksalz, das Kupfersalz, das Quecksilberoxydul- und Oxyd- 
saiz sind krystallisirbar. Das Silbersala ist ein weisser Niederschlag, der 
sich bald zersetzt nnd schwärzt. 

Mykomelinsänre. 

Zersetzangsproduet des Alloxans unter Einwirkung von Ammoniak 
Zusammensetznng: OgQsNiOs, oder CisHioKsOio. Wässeriges Allo- 
zan firbt sich beim Erwärmen mit Ammoniak gelb durch Bildang von 
mykomelinsanrem Salz, welches beim Erkalten sich als gelblichet Pnl?er 
absetzt; beim Zersetzen dw wässerigen Lösung mit SchweÜBlsänre scheidet 
sich die Säure gallertartig ab und giebt ausgewaschen nnd getrocknet 
ein gelbes lockeres Pulver, welches sich schwer in kaltem , leicht in heis- 
aem Wasser Idst und beim Kocheu mit Kalilauge unter Ammouiakcui- 
Wickelung zersetzt wird. 

Liebig und Wohler: Annal. d. Chen. n. Phsriu. Bd. 26, S. 901. 
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Purpursäorö. &lh 

IfykomeliiiMiareB AmmoDitiinozyd ist eis gelblichefl, in kaltem Wasser 
wenig lösliches Piü?er. Seine Ldsnng giebt mit salpetersaurem Silber 
einen gelben sohleimigen Niederaehlng, der sich beim Auswaschen selbst 
im Dunkeln braun iftrbt; das trockne oUyeugräne Pulver entspricht der 
Zusammensetzung: AgO . CgUjN4 04; es enthftlt wohl schon Zersetsungs- 
producte. 

Purpnrsänre. 

Zersetznngsproduct der Harnsäure mit Salpeterslure , welches von 
Scheele und Prout anerst beobachtet ward. Die freie Purpursfture ist 
noch nicht dargestellt^ ihre Zusammensetaung wahrscheinlich Gj«H«K50]f. 
Sie bildet sich aus Uramil durch Oxydation , sowie aus einem Gemenge 
Ton Alloxan und Alloxantin mittelst Ammoniak 

Die purpursauren Salze, MO . CifiIl4N5 0n, sind meistens schön 
roth, im refiectirten Licht grünlich metallisch glänzend ; einige baaisclie 
Salze sind blau oder violett. Die purpuri^fiuren Alkalien Bind in Wasser 
löslich; die Purpurate der Krdalkalien und schweren Metalloxyde siiul 
unlöslich, und werden durch doppelte Zersetzung dargestellt; die Nieder- 
schläge sind meistens dunkel gefärbt und krystallinisch. 

Parpnrsanres Ammoniumoxyd; Murexid, NHiO.CtaHiNftOn 
^- 2H0. Dieser schöne KSrper, dessen Bildung aus der LOsnng von 
Hams&are in Salpetersäure durch Einwirkung von Ammoniak schon 
frflher beobachtet war, wurde suerst von Liebig und Wdhler genauer 
untersucht, wobei sie namentlich auch die Bildungsweise suerst erkannten. 
Murexid bildet sich bei Oxydation Ton Uramil durcb Silberoxyd ader 
Queoksilberoxyd, oder in ammoniakaliseher Lösung durch den Sauerstoff 
der Luft, 2(C8H5N3 0ß) -f 20 = C,cHgNfiO,o -f 2H0. 

Murexid bildet sich ferner beim Erhitzen von Alloxantin in Ammo- 
nial<g;is, oder wenn eine Alloxan und Alloxantin haltende warme Lösung 
langsam zu sehr vordiinntem Ammoniak c^esctzt wird; sowie auch durch 
Vermischen von Alloxan mit ammoniakaliseher Lösung you Uramil: 

C,eH4N4 0i4 + aNH, = C,«H8N«0i, + 2H0 

Alloxantin Murexid 

CsHftNaOfi + C, H, Na 0 ^ + NH, = CujHjNaOis, + 2110 

Uramil Alloxan Murexid 

Das Murexid krystallisirt in kleinen Blättehen, welche bei auffallen- 
dem Licht gltinzund goldgriin wie die Flügeldecken der Canthariden er- 

1) Liebig u. Wöbler' Annal. d. Chem. e. Pharm. Bd. 36, 8. 319. Beil- 
stein: Ebend. Bd. 107, S. 176. PriUscbe: Joorn. f. |irakt. Chem. Bd 16, 8. 380; 
Hd. 17, 8. 43. 

83* 
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516 Purpttrsänre. 

scheinen, im durchfaUenden Licht granatroth gind und ein braunes rothee 
Pulver geben, welches beim Reiben wieder glänzend grün erscheint. Das 
Salz schmeckt süsslich, es lost sich wenig in kaltem (in etwa 1500 Thln.), 
leichter in heissem Wasser mit intensiver Parparfarbe; selbst wenn 1 TbL 
Salz in 30000 Xhlu. Wasser gelöst ist, zeigt sich die Flüssigkeit noch 
lebhaft purpurrot h. In Alkohol und Aether ist das Salz nicht löslich, in 
KaUlange löst es sieh mit indigblauer Farbe, welehe Farbe beim Erhitzen 
▼ersehwindet unter EntwtckeLung von Ammoniak. Die Erystalle verlie- 
ren bei 100' das Kiystallwaassr. 

Das purpuisaure Ammoniak wird dargestellt « wenn man Harnsfture 
mit der 32fiM3faen Menge Wasser zum Sieden erhitzt und dann allmählich 
Terdfinnte Salpetera&ure zusetzt» bis hai alle Harnsäure gelöst ist; die 
FlQssigkeit wird darauf, nachdem sie auf 70* abgekühlt ist, Torsichtig mit 
verdünntem Ammoniak neutraÜsirt, worauf beim Erkalten Murexid 
krystaUisirt. 

Dieser Körper wird auch erhalten « wenn «tue heisse Lösung von 

4 Thln. Alloxantin mit 7 Thln. (11 Thle. nach Lieb ig) krystallisirtem, 
8 At. Wasser enthaltendem, Alloxan in 240 Thln, Wasser mit SO Thln. 
einer kalt ijesättigten LTBung von kohleiisaureni Ammoniak versetzt 
wird; beim Erkalten scheidet sich das pui'pursaure Ammoniak krystalii- 
sii*t ab. 

Das Murexid wird aus Uramil dargestellt, wenn 1 Tbl. desselben 
mit 1 Thl. Quecksilberoxyd und 40 Thln. Wusser zerrieben , einige 
Tropfen Ammoniak zugesetzt und darauf zum Sieden erhitzt wird; aus 
der von nietallischem Quecksilber siedend filtrirten Flüssigkeit scheidet 
sich beim Erkalten, besonders nach Zusatz von kohlensaurem Ammoniak 
zu der fast abgekühlten Flüssigkeit das Salz ab. 

Wird eine gesättigte 70^ heisse Lösung von Uramil in verdünntem 
Ammoniak mit Alloxan versetzt, bis die basische Reaction fast ganz Ter- 
schwanden ist» so krystallisirt beim Erkalten das Murexid. 

Purpursaures Ammoniak wird beim Erhitzen för sich sersetst, beim 
Kochen mit Wasser wird auch die Lösung rasch entlirbt» beim Erhitcen 
mit verdünnten Sfturen lerllllt es in das betreffende Ammoniaksais, üramil 

und Alloxan ; Schwefelwasserstoff bewirkt eine ähnliche Zersetzung , das 

Allüxaii wird dabei aber auch weiter in Alloxantin und Dialursäure redu- 

cirt. Kiilihiufje zersetzt es unter Ammoniakentwickelung j es bildet sich 
Uramil und alloxaii.saures 8alz. 

Das Murexid wurde vor etwa zehn Jahren zum Färben von Baum* 
wolle, Wolle und Seide TWWMidet, die Farbe ist aber sehr wenig haltbar. 
Viele der anderen purporsauren Salsa lassen sich durch doppelte Zer- 
setsnng aus dem Murexid darstellen. 

Pnrpursaures Kali: KO . C16H4N5O11 -}- HO scheidet sich aus 
einer Lösung von Uramil in Kalilauge beim Stehen an der Luft ab, oder 
wird durch Umsetzung mittelst s^ilpetersaurem Kuli aus dem Auimotnak-' 
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uh in coneentrirter Ldaung erhalten. Des Kalieals hat dies gleiche An- 
sehen wie des Ammoniakaals. Es yerliert bei 300° 1 At. Wasser. Es 
IM sidi in Ealilange mit blauer Farbe, ^ielleieht unter Bildung eines 
besiichen Salses. 

Das Natron salz, NaO. Cif; H4Nr, Oj, , durch Umsetzung des Ammo- 
niaksalzes mit salpetersaurem Natron dargestellt, ist ein rothes, schwer 
lösliches Salz. 

Pnrpnrsaarer Baryt, BaO . G16H4N5O11 -|- 3H0, wird durch 
Pillen des Ammoniaksalaea mit essigsaurem Baryt erhalten. Es ist ein 
idiwangrünes, nach dem Zerreiben purpurrothes ErystaUpulYer. Beim 
ZerreibMi mit Baiytwasser bilden sich violette Flocken, vielleieht Ton ba- 
iischem Sala. 

Purpur saurer Kalk wird durch Fällen von Murexidlösung mit 
Chlorcalciuni erhalten als dunkelgrüner, krystallinischcr Niederschlag. 

Das Magnesiasals ist in Wasser löslich. 

Pnrpursaures Silberozyd, AgO.GuH^KsOu + 2H0. Wird 
dne massig Terdünnte LOsung Ton Murexid mit einer schwach angesäuerten 
Lteang von Silbernitrat unter Vermeidung einee Ueberschusses gefUlt, 
10 scheidet sich das Silbersalz in Erystallen ab, die dem Ammoniaksak 
ihnlich, jedoch nicht so lebhaft metallisch gläniend sind. Das Sals Yer> 
pnfft beim Erhitsen. 

Basisches Silbersalz, 2 AgO . Ci« H3N5O10, hildet sich unter nicht 
ermittelten näheren T^m ständen beim Fällen von kalt gesättigter Losung 
von Murexid mit salpetersaurem Silber; es scheidet sich als braunrothes 
Pulver ab. 

Uydurilsfture. 

Diese S&ure^) entsteht neben den gewöhnlichen Producten: Alloxan, 
Allexantin u. a. zuweilen bei Einwirkung von Salpetersäure auC Ham- 
säiiie, leichter wird sie durch Erhitzen von 9 Thln. Dialurs&ure mit 
5 Thln. Glycerin auf 140^ bis 150^ erhalten; die Zersetzung ist beendigt, 
wenn keine Kohlensäure mehr entweicht. Das beim Auswaschen mit 
Wasser zuröckbleibende saure Ammoniaksalz wird in Ammoniak gelOst 
oad durch Salzsäure zersetzt; das amorphe gelblichweisse Pulver wird 
mit starker kalter Salzsäure übergössen allmählich krystalliniscL 

Die Bildung der Hydurilsäure, deren Zusammensetzung Ci«H«N40|9t 
lässt sich aus folgendem Schema ersehen: 

Dialursäure Hydurilsäure Ameisensäure 



1) Scblieper: Annal. d. Chem. it. Phsnn« Bd. 60| 8« 9. Baeyer: SbendaSt 
Bd. 127, 8. 11. 
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Die Hydarilsäure krystallisirt ans der heiieeo LOeimg in farbloeen 
rbombiBcheii Tafeln, C16H6N4O13 + 2 HO, ans einer weniger h e iw en 
Löenng in farbloBen Nadeln, C16II6N4O12 + 4 HO; die Krystalle verlie- 
ren bei 140^ alles Kryptallwaeaer; sie Iteen sieb wenig selbst in kodien- 

dem Wasser, sehr wenig in Weingeist. 

Durch rauchende Salpetersäure wird die Säure in Allozan verwan- 
delt; Sulpetei-säure von 1,2 specif. Gewicht verwandelt sie in Nitrosobar- 
bitursäure, etwns stärkere Säure in Nitrobarbitui-säure und Alloxan. Reim 
Kochen der Ilydui ilsäure mit Silberoxyd wird Silber ubgeschiedeu, es soll 
sich hier Oxyhydurilsäure bilden. 

Mit chlorsaurem Kali und Salzsäure bildet sich BichlorhydurilBäuro. 
Brom bildet Alloxan und Bihroinbarbitnrsäure (Alloxanbroniid). Durch 
reducirende Körper, sowie dui ( Ii Kochen mit Kalilauge wird Hydnrileäui'e 
nicht zersetzt; beim Schmelzen mit Kalihydrat bildet sich Oxalsäure. 

Die Hydurilsäure ist zwei basisch ; die neutralen Salze, 2 MO . Cj II 1N4O, ^ ; 
die sauren Salze, MO . CißH5N40ii, sind wenig bekannt. Die Säuro 
Iftst sieb in reinen wässerigen Alkalien, sie zerseist die kohlensauren und 
essigsauren Salze. Die hydurilsauren Alkalien sind in Wasser löslich, 
in Weingeist unlöslich; verdünnte Säuren scheiden amorphe Hydurilsäure 
ab, die beim Uebergiessen mit starker Salss&ure krystallinisch wird. 

Hydorilsanres Natron, 2NaO . CieH^N^Oio + 8H0. Wird 
die Lösung der Sftnre in Natronlauge mit Essigs&ure angesäuert und mit 

Weingeist versetzt, so scheidet sich das neutrale Salz in farblosen klei- 
nen glänzciulca Säulen ab, welche sich in heissem Wasser leicht lösen. 

Hydurilsaures Ammoniumoxyd, NHiO . C,cH5N40n » bildet 
sich beim Zersetzen von Dialursäure mit Glycerin und wird durcb Um» 
krystallisiren aus kochendem Wasser gereinigt. Es bildet Kiystdlkömer 
oder Krusten. 

Das neutrale Sali, 2NH4O . CieHfN^Oio + 2 HO. Dieses Sals 
wird dureb Anflfisen des sauren Salzes in wässerigem Ammoniak erkalten. 
Es krystallisirt in feinen weissen Nadeln oder in grossen Krystallen ; es 
löst sieb BiemUcb leiobt in reinem Wasser , sebr leicbt bei Zusatz von 
etwas Ammoniak.. 

Hydurilsaurer Baryt, 2BaO . G1CH4N4O10 + 2 HO, wird durch 
Erhitzen von Hydurilsäure mit essigsaurem Baryt als anfangs amorpber, 
allmäblicb krystalliniscb werdender Niederscblag erbalten. 

Beim FäUen toh Cblorbariiim mit bjdnrilsaitreni Ammoniak bildet 

sich ein krystallinisebes Doppelsalz. 

Neutrales Kalksalz, 2CaO . CißH4N40io + 6H0, wird wie das 
Barytsalz dargestellt und ist diesem ähnlich. Saures Kalksalz, CaO • 
CicH«K40ii -|~ SHO, bildet sich aus wässerigem Chlorcalcium auf Zu- 
sats von wässeriger Hydurilsäure; es sind kleine glänzende, in Wasser 
nicbt lösliche Fäulen. Die Zinksake, 2ZnO . OieH4N4 0jo + ^HO und 
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ZnO . CisHjN^Oii, werden wie die Kalksalze dargeatellt und sind diesen 
ähnlich. 

Neutrales hydurilsaares Knpferoxyd, 2CuO . Cj« I1,N4 0,o 
-f 8 HO, aus IlydurilBaure und essigsanrem Kupfer dargeBtellt, bildet 
rothe Krysialluadeln, welolie in der Wärme Wasser verlieren und broon 
werden. Beim Erwärmen mit wässeriger Ilydurilsäure bildet sich saures 
Salz, CuO . CiöHsNtOii -|- 8 HO, welches in gelben Nudeln krystallisirt, 
die in der WArme alles Wasser verlieren, und wasserfreies Salz als rothes 
Pulver Burfteklassenf auch beim Yermisohen heisser Losungen von hydu- 
rilsaarem Alkali und Kupfervitriol f&llt rothes wasserfreies Salz nieder. 

Hydurilsaares Silberoxyd wird beim Erwärmen von ossigSHiirem 
Silber mit Hydarilsäure in kleinen glänzenden Krystallen erhalten, die 
bald grau werden. 

Die Ricblorhydurilsäure, Ci«H4Clf N4O1 > -|- 4H0, wird erhal- 
ten, wenn chiorsanres Kali allmählich zu einem Gemenge von Ilydurilsäure 
und Salzsäure gesetzt wird. Das nach dem Auflösen des Gemenges in 
Wasser bleibende Pulver wird in Schwefelsäui-e gelöst; bei voi-sichtigem 
Zusatz von Wasser scheidet die Säure sich dann krvstnllisirt ab. Die 
Krystalle werden bei 120® getrocknet wasserfrei; sie lösen sich kauui in 
Wasser, laicht in wässerigen Alkalien , diese Lösung wii*d beim Kochen 
SCTsetst. 

Das Kalisalz, 2K0 . Ci6H4Cl,N40io + 4 HO, krysUllisirt in Ta- 
feb| welche si^ wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser lösen. 

B arb itur säure. 

Ma 1 (» n y 1 h a rii H t of f Zusammensetzung: Qs II, N2 0,^ 
+ 4 II 0. Bildet sich beim Vermischen von AUoxantin mit Schwefel- 
Bäurehj'drat, aus welcher Lösung es sich auf Zusatz von W.-isser abschei- 
det , gemengt mit Purabansäure. Die Säure wird am leichtesten aus 
Bibrüinbarbitui-säure durch Rcduction mit concentrirtem Jodwasserstoff 
oder mit Natriumamalgam dargestellt. 

Die Barbitui-säure bildet grosse rhombische Säulen, welche sich weuig 
m kaltem, reichlicher in heissem Wasser lösen; sie verlieren im Vacuuni 
über Scliwcfclsiiure leicht ihr Krystalhvasser. Beim Erhitzen für sich 
schmilzt di#3 Säure unter Zersetzung; beim Erhitzen mit Glyccrin ent- 
steht unter Ausscheidung von Wasser Bibai*bitursäurc (siehe Seite 525). 
Barbitursäure löst sl(h in Salzsäure und verdünnter Salpetersäure ohne 
Zersetzung; mit starker Salpeteisäure erhitzt entsteht Nitrobarbitursäure; 
hei Einwirkung von salpetriger Säure bildet sich Nitrosobarbitursäure, 
Brom und Chlor bilden Substitutionsproducte. Beim Kochen mit ilber^ 



^) Baeyer: Anoal. d. Chem* a. Phsrn« Bd. 130, 8. 136. Fiuck: EbenJan. 
Bd. 132, 8. 908. 
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BchüSHiger KHÜlaiige hilclct sicli MalonBüiiie und llfu nstofT, welcher letz- 
tere tlann weiter in AuiinoniMk und Kohlensäuie zerfällt. 

Beim Erhitzen von Burbitursäuro mit Hurustoff jiul' 160'' entsteht 
das Ammoiiiaksalz einer neuen Säure, der Malobiursäure : 

CsH.N.Og -f C2H4N,Ot =rr NH4O . C|oH4N>Qt 

BarbitanftQre Harnstoff Malohrars. Ammomak 

Durch Erhitzen mit Kali und Fällen mit Sulzsäure wird daß kry- 
BtalHsirte Säurehydriit , C|„H;, N.jOs + HO, als körnige Masse erhalten. 
Die Malobiursäure ist in Wasser löslieh und verbindet sich mit Baseu ; 
sie wird durch Salpetersäure in Nitrobarbitursäure verwandelt. 

Die Barbitursäure ist zweibasisch; die neutralen Salze sind: 2 MO« 
CVHSN3O4, die sauren: MO . CBHaNiO«. Die Alkalisalze sind in Waa- 
ser, nicht in Weingeist löslich. 

Das saure Kalisalz, KO « GsHsKsO«, wird ans essigsaurem Kali 
dureh Erhitien mit freier Barbitnr8äm*e erhalten«, ee krystaUisirt in 
feinen Nadeln, welche sich in kaltem, reichlich in heissem Wasser lösen. 

Das neutrale Natronsalis, 2 Naü . C,sH2Nj04 -\- 4H0, scheidet 
sich aus der Lösung der Säure in Natronlauge auf Zusatz von Weingeist 
ab, es bildet weisse, an der Luft bald roth werdende Flocken. 

Aus der Lösung von Barbitursäure in Natronlauge scheidet sich auf 
Zusatz von Essigs&iu'e ein krystallisirbares leicht lösliches saures 
Salz ab. 

Barhitursaurer Baryt, BaO.GsHaNfOt + ^HO, wird wie 
das saure Kalisals dai'gestellt; es bildet mikroskopisohe, auch in heissem 
Wasser schwer lösliche Krystalle. 

Das saure Kupfersalz, CuO.CttUsN^Oj -|~ ^HO, bildet schön 
grflne Krystalle. 

Das Bleiealz, 2PbO.C(,U2N2 04, wird durch Fallen der Säui*e mit 
Bleiessig als weisser kristallinischer Niederschlag erhalten. 

Bibrombarbiturs&ure. 

Zusammengetsung: CsHtBrfNsOg. Diese Sfiure bildet sich bei 
Einwirkung von Brom auf Barbitnrsftore, auf Nitrobarbiturs&ure oder 
Nitroeobarbitursfture und auf Hydurilsäure. Man erhftlt sie am besten, 
wenn Hydurils&ure mit 6a]pet«rs&ure gemischt langsam mit Brom yer- 
setit wird; nach beendigter Reaotion wird die Masse xum Lösen erhitst; 
die beim Erkalten sich ausscheidenden KiystaUe werden aus Salpeter- 
säure umkrystallisirt. 

Die Bibrombarbitursfiure krystaUisirt in farblosen, glänsenden Bl&t- 
tem oder Prismen, welche sich schwer in kaltem, leicht in heissem Was» 
ser, in Weingeist und Aether lösen; sie lösen sich in Blaus&ure, wie in 
Salzsfture ohne Zersetzung und lassen sich auch aus starker Salpeteitfture 
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nszersetst nmkrystallinren. I'cini Kochen mit Wasser werden sie anter 
Bildm^ von Alloxao und bromhaltenden Producte zersetzt. Wässeriges 
Brom oder Chlor verwandeln die Bibi ümbarbitursäure in Tribromacetyl- 
hamtoff (b. unten) and Kohleniäore. Wässerige BlanaAore bildet beim Er- 
Wimen Monobrombarbitimtiire neben Bromcyan ; die analogen Producte 
bilden sioh bei Einwirkung von metalUicbem Zink auf die wftBierige 
Siore. Katrimnamalgsm rednoirt^ die BibrombarbitarBäure zuerst an 
Honobromsiiire, diese aber dann weiter au Barbiturafture. Jodwaseer- 
tHoSAvae bildet saerst Hydnrila&ure, welche Säure durch .Einwirkung 
TOn ftberechltoigem Jodwasserstoff dann au Barbitursäure wird. Schwe- 
felwasserstoff redneirt die wässerige Bibrombarbitursäure zu Dialursäure. 

Wässeriges Ammoniak oder Barytwasser zersetzen die fiibrombarbi- 
tonäure, es bildet sich monobrombarbitursaures und kohlensaures Salz, 
neben Tribromaoetylhamstoff (Cßll^Bra N.>04), welcher letztere KOrper 
sogleich in Harnstoff und Bromoform zerfällt (bei Gegenwart von Ammo* 
oiak cütütcht auch Isobiuret). 

Monobrombarbitursäure. 

Zusammensetzung: OsHsBrNsO«. DieSäurekrystallisirt in weissen 
Kadeh, die sieh wenig in kaltem Wasser lösen. Die Säure ist einbasisch ; 
die Salze bilden sieh beim Behandeln von Bibrombarbitarsäure mit 
Basen. 

M o n ob r 0 ni barb i t ursa u res A III in o n i u in o x y d , NH4O , C<?l2BrN.20.^» 
l<ryptal]isirt aus der Tjö.-^nng- von Bibrombnrbitursäure-Aminoiiiak in farb- 
losen mikroskopischen Kiystalien, die in Wasser schwer löslich sind. 

Monobrombarbitursaures Zinkoxyd, ZnO . CsHsBrN^Os 
-f- 2 HO, scheidet sich aus der Lösung von Zink in wässeriger Bibrom- 
barbitursäure in grossen Krystallen, welche sich in kaltem Wasser wenig 
lösen. 

Tribromacetylharnstoff, C, Hglir, N.O, — CaH^ll i iirj02)N, ü.., 
bildet sich bei Einwirkung von Brom auf wässerige Bibrombarbitursäure 
unter Koblensäureentwickelung : 

Cs^rjJNaOs + 2Br + 2H0 = C«H,Br«NjÜ4 + 0,0* + HBr 

Bibrombarbitursäure Tribromacetylharnstoff 

Tribromacetylharnstoff bildet farblose Nadeln oder Blätter, die sich 
wenig in kaltem, leichter in kochendem Wasser lösen, und leicht in luis- 
seni Alkohol löslich sind. Kr schmilzt bei 148" und erstarrt bei 123 
ki-yfttallinisch. Bei stärkerem Krhitz«n bildet bIcIi Tribromacetid und 
Cyjinursäure. Beim Kochen mit Wasser oder wässerigen Alkalien bildet 
sich Bromoforni , Kohlensäure und Harnstoff. Durch Einwirkung von 
wässerigem Ammoniak bildet eich neben Bromoform Harnstoff und Iso- 
biuret (CiHiNgO*). 
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Nitrobarbitursfture. 

Dilitursäure. Bildet sich durch Kiuwirkuog von Salpetersäure 
auf Uydurilsäure, Barbitursäure oder Nitrosobnrbitiirsaure. Zusainmen- 
tetsnng: CgHiN.O.o -f 6H0. oder Cg H, (NO4) N> 0, 4. 6H0. Die 
Säure wird durch Erhitaeii von Hydurilsfture mit Salpetersftore darge* 
•teilt» bii eine Probe der gelben Lösung mit Ammoniak einen weiseen« 
nicht mehr rdthlioben Kiederwfalag giebt; beim Erkalten krystallisirt Di- 
litorsänre und wird dnreh UmkiTatallisiren ans heissem Wasser gereinigt« 

Die wasserhaltende Store bildet farbloae Krystallbl&ttohen , welche 
sich leicht in heissem Wasser mit intensir gelber Farbe losen « in Wein- 
geist sind sie wenig, in Aether gar nicht lösli^. Die Krystalle verwit- 
tern an der Luft; bei HO* getrocknet sind sie wasserfrei. StSrker er- 
hitat wird die Sftare sersetst; beim Erbitten mit Glycerin wird ein Theil 
der Säure so Nitrosobarbitorsäure, durch Jodwaismtoff wird sie an Vtw 
mil reducirt; Schwefelwasserstoff wirkt nicht redndrend. Beim Erwär- 
men mit Chlorkalk giebt Dilitursäure Cfalorpikrin ; beim Erwärmen mit 
Brom und Wasser entsteht Salpetersäure und Brombarbitursäure neben 
Bromwasserstoff. 

Die Nitrobarbitnrsiiuro ist dreiba«isch, die neutralen Salze sind: 
3 MO . CgNjO;; gewöhnlich bilden sich nur Salze mit 1 oder 2 Aeq 
Metalloxyd: MO . CsH.N.O,,, oder 2 MO . C^HN^O,,. Die Säure zer- 
setzt die opsigsaureu, zum Tlu-il selbst die schwefelsauren Salze ; der dili- 
tui-saure Baryt wird von schwefelsaurem Salz, nicht von freier Schwefel- 
saure zersetzt. Die Sal/a sind gell) oder weiss, meistens schwer löslich 
oder unlöslich; sie veipuflen beim Erhitzen. 

liitrobarbitursaures Kali, 2 KO . GaHNaOg + 2Ü0. Es wird 
aus der wässerigen Lösung durch Zusatz von Weingeist in citrongelben 
Krjstallnadeln erhalten; das Salz explodirt beim Benetzen mit Schwefel- 
sänrehydrat und verzischt beim Erhitien. Durch Einwirkung Ton Was- 
ser wird dieeaa Kalisalz theilweise zersetzt, es bildet sich ein saures Sals 
KO • ObHjNsO», welches auch durch Einwirkung von Dilitnrsänre auf 
essigsaures Kali erhalten wird; es krystallisirt in Wfli^feln und ist kaum 
in kaltem, schwierig in heissem Wasser löslich. 

Nitrobarbitnrsanres Natron, NaO . CgHsNiOi» -|- 4 HO, wie 
das Kalisalz aus essigsaurem Natron dargestellt, krystallisirt in farblosen 
Nadeln, die sich leicht in Wasser lösen. 

Das Ammoniumsalz, NH4O . CgHoNjOo, scheidet sich bei Ne\^« 
tralisation der Säure mit Ammoniak als weisser krystallinischer Nieder- 
schlag ab; es lässt sich aus heissem Wasser umkrystallisiren uud färbt 
sich dabei leiclit bläulicli. 

Das Barytsalz, aus essigsaurem Baryt dargestellt, krystallisirt in 
feinen Nadeln. Beim P'ällen der fieien Säure mit Chlorbarium scheiden 
sich Kiystalle des Doppelsalzcs, BaU . CgU^NsOa + BaCl + 2U0, ab. 
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Nitrobarbitiir»aar6B Eisenoxydnl, FeO . C»HtK«0« + 8 HO, 
wird durch Zenetsttng too EisMiTiirid mit Dilitnnäure dargwtellt und 
kryslAlUmri in grOnUehweiMeii Nadelo, die in trockner Luft Terwütorn 
und bnnn werden, an der Luft dann Wasser antieben, wobei sie wieder 
weiss werden. Bei 120° getrocknet halten sie noch 2 At. Wasser 
zurück. 

Nitrobarbitursaures Eisenoxyd, Fe.Oj . 3 CfiII..N;jOy -|- 18 HO, 
aus Nitrobaibitursäure und EiFcncblorid darpcstelli, ist ein gelben, in 
Wai^Ber kaum lösliches Sala; beim Trocknen wii'd es aiegelroth und ez* 
plodirt in stärkerer Hitae. 

Kitrobarbitnrsaures Silberozyd, SAgO.CgNiOr, wird durch 
Fällen der Sfture mit essigsaurem Silber erhalten; es bildet citrongelbe 
Nadeln, die sich kaum in Wasser lösen und beim Erhitaen heftig explodiren. 

Durch Auflösen dieses Salles in Xitrobarbiturs&ure wird ein saures 
Salz, AgO . CgH^NaOi) + 2 HO, in farblosen Krystallnadefai erhalten, 
die sich in heissem Wasser lösen, beim Erhitaen gelb werden und ver- 
pufien. 

Nitrobarbi tuibaures Bleioxyd, ist ein gelbor Niederschlag; 
das Kupfer salz, CuO . CsR, NaO» + 6110, bildet ©iueu grünlichweis- 
ben krystaUiuischen Niederschlag. 

Nitrosobarbitnrsfture. 

Yiolnrsftiire. Znsammensetiung: GgHfNsOs, oder 
CaHa(N02)N20b. Diese Siure wird ans der Barbiinrs&ure durch Ein- 
wirkung yon salpetrigsanrem Kali erhalten oder aus der Niirobarbitur^ 
■iure durch Erhitzen mit Glycerin; sowie beim Erhitzen Ton Hydarils&ure 

mit Salpetersäure oder salpetriger Säure. 

Zur Darstellung von Yiolursäure wiid HydurilFäurc mit Salpctcr- 
Bäure von 1,2 specii". Gew. einige Zeit in Berührung gehipson , so lange 
Bich noch Aufljrausen zeigt, worauf beim Stehen unreine Yiolursaure sich 
abßclieidet. Oder man fällt die Lösung mit Chlorbarium unter Zusatz 
von etwas Barytwasser, die Flüssigkeit wird röthlich, und es fallt nitro- 
barbitursaurer Bary^niodor; aus der nach 24 Stunden abfdtrirten Flüs- 
sigkeit wird d'T Baryt durch Schwefelsäure gefiillt und das Filtrat bei 
50" bis GÜ'^ abgedampft, woboi die Violnr^äurc krystallisirt. 

Mittelst salpetrigsaurem Kali wird die Violursäure dargestf 11t, wenn 
Uydurilsäure mit Wasser angerührt mit dem Kitrit versetzt wird. Durch 
abwechselnden Zusatz von etwas Essigsäure und von salpetrigsaurem 
Kali und Erwärmen im Wasserbad wird die Umsetzung beendigt; beim 
Erkalten scheidet sich veilchenblaues Kalisalz ab, welches in heissem 



1) Soblieper: Anns!, d. Chenu n. Pharni. Bd. 66, 6.23. Basyer: Cbcndss. 
Bd. 127, 8. 211. 
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Waaser gelöst mit Chlorbariom gefallt wird; durch Zersetzung des Baryt- 
salzes mit Schwefelsäure und Eindampfen des Filtrats bei 60^ wird 
Yiolarsäure, CgHjNiOg + 2H0, in waraerhaltenden glftnsenden gdb- 
liciieii Rliombenoetofideini erhalten; sie Itet sich schon in kaltem, leicht 
in kochendem Wamer und iat auch in Weingeist löslich* 

Die Sänre wird beim Erhitsen zersetzt, ihre Lösung schimmelt beim 
Stehen an der Luft, durch Salpetersäure wird sie in Kitrobarbiturs&nre, 
durch Brom in Brombarlntursfture Tcrwandelt; durch Schwefelwasserstoff 
oder Jodwasserstoff wird sie suUramil reducirt; mit schwefligsaurem Am- 
moniak erw&rmt giebt sie thionunaures Sali. Beim Erhitsen mit Kali- 
lauge bildet sichNitrosomalonsfture (G6H3(N02)Oa) (s.S. 525) und Harnstoff. 

Die Nitrosobarbitursftore verbindet sieh mit den Basen und sersetct 
die essigsauren Salze; ne bildet neutrale Salze, MO . CsH2Nj07, welche 
schön blau, roth oder violett gefärbt sind. 

Violursauies Kali, KO . CsILNaO; -h^^i^» kryßtallisirt in 
blauen Säulen, die sich in Wasser mit veilchenblauer Farbe lotsen ; Kali- 
lauge färbt die Lösung roth. Beim Lösen des Kalisalzes in heisser con- 
ceutrirter Salzsäure bildet sich ein in farblosen Säulen krystallisirendes 
violnrsaures Salz 2 (KCl.CgHjNaOs) + HCl 4- 12 HO, welches sich leicht 
in Wasser löst, und mit Kali neutralisirt wieder Tiolursaures Kali giebt 

Das Natronsais krystallisirt in rothen Nadeln, es ist in Wasser 
leicht löslich. 

Das Ammoniaksalz, NH|0 . GgH^NaOj, krystallisirt in dunkel- 
blauen Säulen. 

Bas Kalk salz bildet ziegelrothe Krystalle; das Magnesiasais, 
MgO . CgHiNaU; -f- 6 HO, bildet purpurrothe glänzende Säulen, welche 
beim Trocknen ziegelroth werden. Das Blei sali, PbO . CgHjNaOj 
H- 4 HO, wird durch FftUen des Kalisalaes ^t essigsaurem Blei erhalten, 
es ist ein roiher ksystallinischer Niederschlag. 

Violursaures Eisenoxydnl wird aus der wftsserigen Lösung 

durch Zusatz von Weingeist in rotheu, metallisch glänzenden Krystallen 

erhalten. 

Nitrosobarbitursäure verbindet ^ich mit Nitrobarbitursäure zu einer 
A'erbindung, dem Violantiu, CieHfiN.-.Ois -f- 8 HO, oder getrocknet 
C^Hi(N04)N,0,; f aH;,(NO,)0,,. Diese Verbindung 2) bildet sich auch 
bei der Oxydation von Hydiirilsäme mit Sai}ieter>i4üre, sowie bei der Re- 
duction von Nitrobarbitursäure durcli Erhitzen mit Glycerin in beiden 
Fällen kommen die beiden Besinidtheile hier im Entstehungsmoment 
zusammen. Man eiliiilt die Yerbindunü diiect durch Vermischen von 
heisser concentrirter Lösung der beiden Säuren, der Dilitui säure und Vio- 
lursäure. Das Violantiu verhält sich diesen beiden Säuren gegenüber 
wie Alloxantin su AUozan und Dialursäure. 

^) Baejr«r ; Annal. d. Chflm. u. Pharm. Bd. 127, 6. 199. — Baey er: Ebead. 6. 233. 
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Bm Tiokntiii ist em gelbliohwasBes kiystaUmisdiaB PnlTer; m Ter- 
U«rt bei 120^ 8At. Wasser; es Idet sich in Wasser und wiftsserigem Wein- 
geist; beim ümkiystallisireD besonders ans Wasser zerläUt es in die bei- 
den Bestandtheile. Dnreh redncirende Körper wird es an Nitrosobarbitnr^ 
«iure oder zn Uramil; dnrcb Oxydation wird es annäcbst in Kitrobarbi- 
torsAnre yerwandelt. Mit gelöstem CblormetaU oder sehwefelsanrem Salz 
versetzt wird nitrobarbitnrsaures Salz abgeBchieden, während ViolarsAnre 
in Lösung bleibt; essigsanres Knpfer giebt einen olivengrünen Nieder^ 
schlag, wie 68 scheint ein Doppelsalz oder ein Gemenge Ton nitrobar- 
biturbaurem und nitrosobarbitursaurem Kupfer. 

Bi bar bitur säure. 

Zersetzungsproduct der Barbitursäure (iurch Erhitzen V). Zusamraen- 
setzung: Cj.^H^N^Oio; es enthält danach die Elemente der Barbitur- 
säure minus 2 HO: 2(C^}1^'SM = CjßHeN^Om -f 2 HO. 

Es wird durch Erhitzen von trockner Barl)itursäure für sich oder mit 
Glyceriii erhalten; es liildct ßirli hierbei aber zugleich etwas Kohlensäure 
und Ammoniak; der erhitzte Rückstand fj^iebt in Kalüauq-e gelöst und 
mit Salzsäure gefällt die Bibarbitursäure als weisses krystallinisches Pul- 
ver, welches sich kaum in Wasser löst und beim Erhitzen sich zersetzt, 
ohne zu schmelzen. Beim Erhitzen mit wässerigem Brom bilden sich 
gelbe Krystalle von Bromwasserstoff-Bibrombibarbitursäure, ans welcher 
Verbindung beim Erhitzen mit Wasser oder Weingeist die Bibrombihar- 
bitursäui-c in grossen fLibloscn, wasserbaltenden Krystallen sieh abschei- 
det: C,eH4Br..N40|o + 2 HO. 

Die BibarbitoTS&nre ist eine zweibasische Sfinre ; die Säure löst sick 
in den w&sserigen Alkalien; Weingeist scheidet ans diesen Lösungen nen- 
Mes Salz ab, auf Znsatz von Essigs&nre bildet sieb saures Salz. Das 
•anre Kalisalz ist ein amorphes, in Wasser unlödiches Pulver; das 
saure Ammoniaksalz, NH4O . CiitE»N40», bildet klare farblose Kry- 
itallaadelny die kaum in Wasser löslich sind. 

Nitrobumalonsäure. 

Zusaramens etzn n g : C,; H., N Ow, oder Cg (N 0.^) Og Die Säure 
wird durch ErwSrmen von Violursäure mit überschüssiger Kalilauge von 
li2 specif. Gewicht erhalten; das nitrosomalonsaure Kali scheidet sich, 
nachdem die Lösung mit Essigsäure gesättigt ist, auf Zusatz von hin- 
reichend Alkohol als eine ölige, sUmählicb kiystalliniseh werdende Masse 
ab. Durch Fällen mit Silberlösung, und Zersetzen des Silbersalzes durch 
Salzsäiire wird die Säure rein erhalten; sie krystallisirt in glänzenden 
Nadeln, welche Krystallwatser enthalten und an derLufk bald yerwittern. 

Baeyer: Annal. d. Cbeiu. u. Pharm. Bd. 130, S. 145. — Baejer. 
Aunal. d. Cbem. a. Pharm. IKLUI, S. 2U2 u. 29b. 
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Die Sftare lltot sidi leicht in Wasser; beim Kodien nut Waaeer ser* 
ftUt sie in BUms&are, KohleDsftuTO mid Waaser Nfi -|- 4 C0> + 2 HO); 
Iwim Erhitsen sclmulst sie und explodirt dann heftig; durch Bdiandeln 
mit Natrtnmamalgam wird sie in Amidomalonsinre (s. unten) redneiri. 
Die Nitrosoroalonsftnre ist eine zweibasische Sfture, 2N0 . CßH(N02)0(. 

Dag Kalisalz, 2K0 . CeH(N 02)06 -j- HO, krystallisirt in farblosen 
Blättchen, die sich leicht in Wasser lösen, und durch Weingeist gefiiUt 
werden; sie verpuffen beim Erhitzen luitor Bildung von Cyankaliiuu. 

Die Lösung von nitrosümalonsaurem Kali wird durch die Lösungen 
der Erdalkalien und der meisten schweren Metalle gefallt. 

Das Bleisalz, 2 PbO . Cg II (NO^) Og -f- 2H0, wird als krystalli- 
nischer Niedei'schlag erhalten, der sich in kochendem Wasser nur wenig 
löst und bei 110'^ kein Krystallwasser verliert. 

Das Silbersalz, 2 AgO . C6H(N 0.2)0^ -f- HO, ist ein weisser, an- 
fangs amorpher Niederschlag, der bald krystallmisch wird. Das Sals 
schwärzt sich am Licht. 

Die wässerige Lösung von nitrosomalonsaurem Kali giebt mit Na- 
triuraamalgam behandelt dasSala der Ami doma Ion säure, C^li&NOs, oder 
C6H:j (NH2) Og; die freie Säure, ans dem Bleisalz durch Schwefelwasser- 
stoff abgeschieden, krystallisirt beim Abdampfen der wftSBerigen I^sung 
in glänzenden Säulen, welche im Yacnnm Krystallwasser abgeben. Die 
Sftnre löst sich in kaltem Wasser ; sie wird durch Weingeist gefällt. Sie 
zersetzt sich beim Kochen mit Wasser in Kohlensäure nnd Glycolin 
(G2O4 4- G4H»N04). Durch Oxydatioiiamittel wird sie seratört; ans al* 
kalischer Kupferlösung sdieidet sie beim Erhitsen Knpferoxydul ab; mit 
wässerigem Jod bildet aieh Mesozataftuio (G^HtOi#) neben Jodammoniom 
nnd Jodwasserstoff. 

Die amidomalonsaoren Alkalien sind kryitalliairbar, in Waner I60- 
lieh nnd werden durch Alkohol ans dieser Lösung abgeschieden; der Ba* 
ryt und daa Kalksals sind krystallisirbar nnd in heissem Wasser löslich. 
Das Bleisals, PbO . C8H4NO7, iat ein kryatalliniacher Niederschlag. 
Kssigsanrss Knpferoxyd giebt mit amidomalonsaurem Kali einen blauen, 
Silbersals einen weissen krystallinischen Niederschlag. 

Uroxansäure. 

Zusammensetzung: Cii,HioN4 0i2. Diese Säure bildet sich bei 
Einwirkung von Kalilauge auf Harnsäure aus dieser durch Aufnahme 
von 6 Atom Wasser ') : 

Die Uroxansäure, ans dem Kalisalz durch Salzsäure abgeschieden, 
bildet farblose, diirclisichtjg« tetraödrische Krystalle oder Xadeln, die 
sich wenig in kaltem , leichter in heissem Wasser, nicht in Weingei-'t 
lösen. Die Säure verliert etwas über lüO^ erhitzt Wasser und Kohleu- 



i)StideUr: Annal. d. Cbem. u. Pharm. Bd. 76, & 286; Bd. S. 119. 
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Büüre: längere Zeit auf 130" erhitzt bildet sich eine gelbe hygroskopische 
Masse, das Uroxil. Beim Kochen von Uroxausäure mit Wasser findet 
Entwickelung von Kohlensäure statt. Beim £rwäniien mit Salpetersäure 
bildet sich ein kryst^Uisirbarer Körper. 

Von den uroxaDaauren Salzen wird das Kalisalz bei längerem Kochen 
von Harnsäure mit concentrirter Kalilauge und wocheulaugem Steben- 
lasBOn der Masse erhalten. Es krystallisirt in perlmutterglänzenden, gros- 
sen, neutral reagirenden Tafeln, 2 KO . CioH^NfOio + 6 HO; es löst 
■ich schon in kaltem, sabr leicht in hmasem Wasser, dnreb Weingeist wird 
es gdUlt; bei 100« verKert ee 6 At Wasser. 

IKe Lösung yon üroxansfinre in Ammoniak giebt mit Chlorbarium 
oder Chloradcium gemischt auf Zusati von Alkohol krystallinisehe Nieder- 
sehlige von Baryt- oder Ealksals. 

Das Bleisalz, 2PbO . CioH),N4 0io« durch doppelte Zersetzung 
erhalten, bildet atlasgläuzeude, in Wasser unlösliche Schuppen. 

Das S i 1 b e r s a I z HÜlt in weissen Flocken nieder, die sich am Licht 
oder beim Erhitsen färben. 

Parubausäure. 

Oxaly Iharnstoff. Zersetzungsproduct der Harnsäure und des 
Alloxans '). Zusammensetzung: C,;H.2N..> Oß. Diese Säure bildet sich bei 
der Oxydation von Harnsäure mittelst Salpetersäure oder mit Braunstein 
und Schwefelsäure, sowie beim Erhitzen von AUoxan mit Salpetersäure, 
oder von AUoxantin mit Schwefelsäure, und endlich beim Behandeln von 
Goanin oder Xanthin mit chlorsaurem Kali und Salzsäure. 

Zur Darstellung von P&rabansäure wird Harnsäure in 8 Thln. mas- 
sig starker Salpetersäure gelöst, die Lösung abgedampft und die Lauge 
stark abgekühlt; die abgeschiedene Krystallmasse wird auf einem poi*o- 
Ben Zieg^steine getrocknet und durch Umkrystaliisiren aus Wasser ge- 
rebigf. 

Die Parabansäure bildet farblose dünne Blättchen oder monoklinische 
Prismen, welche sich leicht, besonders in der Wärme, in Wasser und Al- 
kohol lösen, in Aether nicht löslich sind. Die Sftore ftrbt sich bei 100» 
röthlioh, schmiisi hei stärkerer Hitse und lasst Torsichtig erhitit 
unsersetst snbUmiren. Rasch erhitzt sersetat sie sich theilweise unter 
Entwickelung Ton Blausäure. Sie wird nicht durch Kochen mit Wasser 
oder mit wisserigen Säuren sersetst. Schwefelwasserstoff wirkt nicht 
senetiend ein; bei Einwirkung von Zink und verdünnter Salzsäure bildet 
•ich Ozalantin-Zink, und besonders in der Wärme Oxalsäure und Harn- 
atoff. Beim Kochen mit wässerigen Alkalien serfiUlt die Parabansäure in 
Oxalsäure und Harnstoff: 



') Liebig und Wühler: Annal. der. Chem. u. Pharm. Bd. 2(>, S. 285. 

uiyiiiziüd by Google 



528 



CßHjNiOß +- 4H0 = CJl^O, -f CJl4N^2 

Parabausäure Oxalsäure Uainstofif 

Parabansäure löst sich in wässerigem Ammoniak, aus der farblosen 
neutralen Lösung scheiden sich heim Siehan in der K&lte nach einiger 
Zeit, nach dem Sieden sogleich, Nadeln von dzalursaurem Ammoniak ab; 
die Bildong der letsteren erfolgt hier anter Anfiiahme von Waaser: 

CßH,N,0, + NH, -1- 2H0 = NH4O . CßH.NjO: 

Parabansäure Oxal ursaures Ammon 

Kohlensaurer Kalk verwandelt fthnlieh die Parabansänre in Oialiir« 
sinre. 

Mit Anilin bei Absohluss Ton Wasser erhitat vereinigt sich die 
Parabanstore direot zn Ozaloranilid = CigHsNsO«, oder GsHsNfOe . 

Verbindungen der ParabansRore mit Basen sind nicht bekannt, ana- 
genommen die Verbindung mit Silberoxyd: 2 AgO . CeNsO« + HO, 
welche aus einer warmen Losung der Säure auf Zusata von salpeter- 
sanrem Silber sich krystallinisch abscheidet; bei 130^ geht 1 AI Wasser 
fort Mit Jodmethyl in zugeschmolzenen Röhren auf 100^ erhitzt bildet 
Parabansänre Dimethylparabansänre, CioH(;N20c,oderCA(C2H3)2N:;0,i, 
welche mit dem aus Caffein durch Einwirkung von Salpetersäure oder 
wässerigem Chlor erhaltenen Nitrothein oder Cholesterophan identisch ist. 

Die Methyl |)aiabansäuie , C,; U (€2H;i) N^2 Oß, ist noch nicht diiect 
dargestellt, st»ndern nur durch Zersetzung von Kieatiii mit salpetriger 
Säure und Kochen der so erhaltenen Base mit Salzsäure (s. unter Kreatiu). 

Jodhaltendes Jodäthyl mit Parabansänre in weingeistiger Lösung 
6 bis 7 Tage auf 100" in zugeschmolzenen Glasröhren erhitzt giebt beim 
Abdampfen zuerst Oxalsäure und saures oxalsaures Ammoniak, später 
scheiden sich grosso, grüno, metallisch glänzende, im durchfallenden Tiicht 
braun erscheinende Krystalle aus, deren Zusammenset zun die Foimel 
CisHnNOioJs giebt; sie lösen sich kaum in Wasser, leicht in Weingeist 
und Aether, sie schmelzen beim Erhitzen, wobei sich Jod verflüchtigt und 
Jodammonium und Oxalsäure entsteht 

Parabansäure verbindet sich mit Harnstoff, die VerbindangCSeHsNtOii. 
CsUfNsO, büdet spröde rhombische Tafeln^). 

Oxalantin. 

Die Leukot ursäure vonSchlieper ist nachBaeyer identisch mit 
dem Oxalantin von Limpricht Seine Zusammensetzung ist: C|^U4N40m 
+ 2U0. 

^) Hlasiw etz: Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 103, S. 200. — ^) Lose h lu i d t: 
Jahresber. 1865, S. 658. — ^ Sohlieper: Aanal. d. Cbero. u. Pharm. Bd. 56, 
8. 1. Limpricht: Ebendas. Bd. III, S. 183. Baeyer: I«. Omelind Hand- 
buch. Sapplem.>Bd. 1, S. 657. 
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Es Inldet rieh beim fortgeaetsteii Einkocben Ton Allomn oder Allo- 
aosiQre mit Waieer, und bleibt snrftek beim Aofifleen des eyrupartigen 
eder gunumartSgen Raekstendes im Waaaer. Aus Parabanaftnre wird 
m durch Behandeln mit Zink nnd yerdftnnter Schwefeltftnre dargestellt ; 
das weisse Ozalantin-Zink wird in kochendem Wasser gelöst nnd mit 
Sehwefelwaiserstoff behandelt; ans der medend Bltrirten Flfissigkeit kry- 
itsnisirt Oxalantin, während Oxalsftnre in der Matterlauge bleibt. 

Das Oxalantin bildet weisse, harte Krystalle, die in Wasser schwie- 
rig, in Weingeist und Aether nicht löslich sind; die Lösung reagirt 
tcliwach sauer. Die Krystalie verlieren bei 150'^ nur 1 At. Wasser unter 
•nfangender Zersetzung. Sie worden durch Kochen mit lileisuperoxyd 
und Wasser oder mit verdünnter Salpetersäure nicht zersetzt; beim Er- 
hitzen rait Quecksilberoxyd oder s.ilpetersaurem Silber und Wasser findet 
erst auf Zusatz von Ammoniak R»'(luction der Metallo f>tatt. Oxalantin 
löst sich leicht in kaustischen und kohlensauren Alk.ili(>n, beim Abdam- 
pfen krystallisirt oxalursaures Salz; hierbei niuss Sauerstoti' aufgen( minien 
werden, oder wahrscheinlich entsteht zugleich eine wasserstoffreicbere 
oder sauerstofiFärmere V^erbindung, vielleicht Lantanursäure: 



Znsammensetznng: CfHiNsO^. Die Säare') findet rieh mit Am- 
moniak verbunden im menschlichen Harn nnd kann daraus dnrdi Schütteln 
mit Kohle nnd Aasriehen derselben mit kochendem Weingeist erhalten wer- 
den. Die Ozalnrsftore kann ans AUoxan oder Allozantin durch Einwir- 
kung von Ammoniak, oder durch Einwirkung von essigsauren oder koh^ 
lensauren Alkalien unter Zusats von etwas Blausfture, sowie aus Guanin und 
Xanthin durch Behandeln mit chlorsaurem Kali und Salss&ure dargestellt 
werden 2); sie bildet rieh Iricht aus Parabansäure durch Aufnahme der Ele- 
mente des Wassers. 

Zur Darstellung von Oxalursäure wird die AuflAsung von Hamsfture 
in hchr verdünnter Salpetersäui c nach dem* Erkalten mit Ammoniak über- 
sättigt und abf^eduiiiplt, worauf oxalursaures Ammoniak krystallisirt. 

Das gleiche Salz wird durch Koclieu von I'aiaban^iiure mit wässe- 
rigem Ammoniak erhalten. Zur Abscheidung der Säure wird dtis Ammo- 
niakaalz in wenig heissem Wasser gelöst mit Schwefelsäure oder Salzsäure 
versetzt, worauf sich beim raschen Abkühlen Oxalursäure als krystallini- 
äches Pulver abscheidet. 



Mebigond WöLler: Annal. dor Chera. und Pharm. Bd. 2fi, S. 287; 
Schunck: Jonm. f. prakt. Chem. Bd. 100, S. 126. — ^ Strecker: AnaaL 
der Chem. n. Pharm Bd. 113, 8. 63; Bd. llö, S. 156- 

Kolli«, orgaa. Cb«mi«. lU, 2. 34 



Cj.II^N^O,. + 4H0 = 
Oialantin i 



: CJI, \,Oa + Cr, H4 0. . 

Qsalursäure Lantanursfture 



Ozalurs&ure. 




680 



Oxalnrtäare. 



Die Ozalonftnre ist weiss, krysUUiniseh , sohwer löslich in kaltem 
Wasser, sie reagirt saner, für sich oder nach Znaats Ton Basen lingere 
Zeit mit Wasser gehocbt serftllt sie in OxalsAure and Harnstoff (daher 

der Nanie): 

Co II4 N2 Ob -f 2 U 0 C4 H, 0^ + C, H, N > O3 

- - ' 

Oxalursäure Oxalsäure Uarustoff 

Die Oxa]iir8äure verbindet sich mit den Basen, sie neutmliBirt auch 
die Alkalien vollständig. Die oxalarsauren Salze sind MO . CcHaNiO;; 
<iv können durch Sättigen der Säure dargestellt werden, und lassen sich 
aucli leicht durch Erhitzen von Alloxan mit wässerigen kohlensauren Al- 
kalien unter Zusatz von etwas Bluu>nure erhalten; es scheidet sich hierbei 
zuerst diftlursaures Salz ah, und aus dem Filtrat krystalli^irt beim Ab- 
dampfen das oxalui.Naure Salz. 

o X al u 1- s a u r e s Kali, KO . CcIf sN.jO:, ist krystallisirbar, es ist 
wenig m kaltem, reichlich in kochendem Wasser löslich. 

Das Natronsalz, NaO . GsHsNsOr, ist gelblich, schwieriger in 
Wasser löslich als das Kalisals. 

Oxalarsatires Ammoninmozyd, NH4O . GcHsNiO^t hildet 
seidegl&naende Nadeln, die sich schwierig in kaltem, leidit in heissem 
Wasser Idsen. 

Oxalnrsanrer Kalk, CaO . GsHiNsO? + 2 HO, durch doppelte 
Zersetiung ans demKalisals und Chlorcaloinm dargestellt, krystalUsirt in 
iarhlosen Nadeln, welche sich in nahe 600 Thln. kaltem und 20 Thhu 
kochendem Wasser lösen, nnd hei 120^ getrocknet wasserfrei sind. 

l)n^ Ihirytsalz, BaO . CJIjN^O; -f 2 HO, krystallisirt in Nadeln, 
die sieh in üUÜ Thln. kaltem und 55 Thln. kochendem Wasser lösen und 
ihr Krystallwas.ser bei 130'^ verlieren. 

Oxalursaures Silberoxyd, AgO . C6ll;}N207. Der durch Fällen 
YOn Kalisalz mit Silbernitrat erhaltene Niederschlag löst sich in kochen- 
dem Wasser, beim Erkalten scheidet sich das Silbersais in seidegl&nzen- 
den feinen Nadeln ab. 

Oxalnramid, Oxalan, GsHsNaO« oder GfHaNiO« . II,N. Das 
Amid der Oxalursftnre hildet sich hei Einwirkung von wässerigem Am- 
moniak anf Alloxan bei Gegenwart von etwas Blausftnre; es scheidet sieh 
aus Yerdflnnten Ijösnngen hierbei als weisser Niederschlag ah, während 
die gleichieitig gebildeten Ammoniaksalle von Dialnrsäore nnd Kohlen- 
säure in Lösung bleiben : 

2C«H,N.,0, + Nlla + 2H0 = CöII.N.Oe + C8H4N,08 -{- C,04 

Alloxan Oxalan Dialurs&ore 



^) Lieb ig: Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 108, S. 216; Rösing und 
Schiscbkof f: Ebend. Ud. 106, S. 255; Strecker: Kbeud. Bd. IIS, S. 47. 



Digitized by Google 



Lantantirsänre. 531 

Des Ozaiiinunid ist ein weisses krystalliniscbcs Pulver, welches sieh 
sieht in kaltem Waseer IM; aus seiner LAiiuig in Sehwelbls&urehjrdrat 
vird es dnreh Waaser nnTerindert geftUt; beim Kochen mit Wasser Tei> 
waadelt es sich aoerst in oxalorsanres Ammoniak, welches dann weiter in 
oxslraoree Ammoniak ond Harnstoff serftUt. Kalte Kalilange Idst das 
(haliuramid ohne Zersetanng, kochende Kalilaoge lersetst es in fthnlicher 
Weise wie Wasser, 



Lantanursftnre. 

« 

A Uanturshuro. Glyoxnlylharnstoff >). Zusammensetsnng: 
(',;H»N^, 0^. Dieses Product wird durch Oxydation von Harnsäure mit 
Ferridcyankalium in alkalisctier Lösung erhalten, wobei sich zugleich Al- 
lantoin bildet, sowie durch Kochen yon Allantofn mit Salssfture oder 
Salpetenftnre, wobei zugleich Harnstoff entsteht: 

C8H6N4O« + 2H0 = 0^4N»06 -f CyHiN^i 

Allantoin Lantanursäure IlarnatofT 

Uydantoin giebt mittelst Salpetersäure oxydirt AllaDtursüure : 

C„H.N,04 4- 20 = C II; X,n 

■ ^ _ " 

Hydantofn Allantnrs&nre 

• Beim Behandeln von Allantoin mit Natriumaraalgam '^j bildet sich 
wenig Lantanursäure neben Harnstoff und Glycoluril. Bei Einwirkung 
von .TodwaBseist(>ff auf Alloxansaure bildet sich auch Lantanursäure, 
hauptsächiich aber üydantoiD. 

Zar Baistellnng der Lantannrs&nre ans Harnsäure wird diese in 
etwa 30 Thln. kalihaltendem Wasser geiait und die warme PlQssigkeit 
mit gepnlvertem Ferrideyankalinm Tsnetat, wobei sich Ferrocjankalinm 
löst und sanres Kalisals yon nnToränderter Hams&nre sich abscheidet; 
dnreh Znsata Ton etwas Kalihydiat wird die Harasänre gelOst und dann 
wieder rothesBlntlangensala ingesetst, bis aUe Harnsäure oxydirt ist, und 
daher auf Znsata Ton Salssänre m einer Trohe der Flüssigkeit sich nicht 
mehr Hamailure abscheidet^ Zu 10 Thln. Harnsäure werden hierbei 
etwa 6 Tbl«. Kalibydrat nnd 4t Thle. Ferridcyankalinm yerbrancht Die 
alkaliBehe Flteigkeit wird mit Salpetersäure naheiu gesättigt, worauf 
sich beim Stehen unreines Allantoin abscheidet ; das Filtrat wird darauf 
nach dem Ansäuren mittelst Salpetersäure mit Bleinitrat gefällt , die ab- 
filtrirte FUiüsigkelt mit schwefelsaurem Kali versetzt, um alles Blei zu 
fällen, worauf die Löpung mit Kali neutralisirt und eingedampft wird ; 
nach Trennung der so erhaltenen Krystalle fallt absoluter Alkohol aus 



^) Schlieper: Annal. d. Chem. ii. Pharm. Bd. R7 , S. 216; Bd. 73, S. 225, 
Pelouze: Ebendas. Bd. 44, S. 106. Baeyer: Ebenda«. Bd. 117, S. 178; Bd. iid, 
S. 126. - 3) Rheioeck: Ebendas. Bd. 134. S 21U. 

84* 
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dir Mntfcerkng» nnmii«« lantamifmiiM K«U; cUw in Wmtmr g«Lteie8«Is 
ward mit Bleisneker gaftlH; d«r Niedflnohhg ist hauptotchlich oxalaftor«» 
S«kt 9m dem FUtrat Allt auf Zuaals tob AauBoniak lantaiiiinMurM Bki« 
welehM in Waner Tertlieilt dttroh MkmtAwtmenioß Mrwtsi beim Ter- 
dampfen Lantannnftnre giebi. 

Leichter wird diese Sinre erhalten durch Erhitaen von Allaotola mit 
Salpetersftnre oder Salsaftnre, nnd Ausziehen des beim Eindampfen im 
Wasserbad bleibenden Rflckstandes mit Alkohol, wobei die Lantannr- 
säure ungelöst zurflckbleibt. 

Die Allantarsäure ist eine weisse amorphe Hasse, de ist lerfliessUch, 
aber nicht in Weingeist löslich ; die Lösung reagirt saner. Sie verbin- 
det sich mit Basen; die neutralen Salze sind 2 MO . CcHiN2 04. 

Das aus llarusäure mittelst Ferridcyankalium in alkalischer Lösung 
dargeßtellto lan tanursaurc Kali ist ein vierfachsaures Salz: KO . 
CijIIhX4 0i2 4" 3 HO; es krystallisirt aus der wässerigen Lösung nach 
Zasatz von Alkohol in weissen glänzenden Krystallen , die sich in 9 bis 
10 Thln. kaltem Wapser, nicht in Weingeist lösen. 

Die wäs8erige Lösung dieses Salzes giebt mit Kali neutralisirt beim 
Abdampfen eine syrupartige Masse. 

Die wässerige Lösung des sauren Kalisalzes giebt mit Ammoniak 
neutralisirt duivli Fällen mit lUeizucker das Bleisalz: 2 PbO . CgH... K.O^. 
nls ein weisses glänzendes Pulver, welches sich nur in heissem Wasser 
etwas löst, in Essigsäure und Rleiessig aber leicht löslich ist. 

Diffluan hat Schlieper ') einen sehr zerfliesslicheu Körper, dieser 
£igeiischaft wegen, genannt, dem er die Formel CsHiNtO» gab, nnd der 
beim anhaltenden Kochen einer wässerigen Lösung von Alloxansäure 
neben Lenooturs&ore entsteht. Seinen Eigenschaften nach ist das Diffloan 
wohl nur anreine Lantannrsänre. 

AUiturs&are. 

Zersetsongsprodoet des AUoxantins^ Znsammensetsnng: 
Ciffl^NiO«; vielleieht eine gepaarte Terbindnng yon Ailantorslore plos 
HydantoXn, C8H2Nt04 + G^H^NjO«. Es bildet sich beim raschen Ein- 
dampfen einer wässerigen, mit flberscbüssiger Salssftore yersetsten Lösung 
von Alloxantin; beim Erkalten scheidet sich nnreine Allitnrsinre ab; nach 
dem Behandeln mit Salpetersftare, welche das beigemengte Allozantin ent> 
sieht, wird der Rfickstand in dem etwa 20fisohen beissen Wasser gelöst, 
woranf beim Erkalten sich AUitarsftore als gelblich weisses, volnminöses 
PaWer absetat. 

Die Allitarsäure löst sieb in Sohwefelsinrehydrat ohne Zersetzung ; 
durch Salpetersäure wird sie selbst beim Erhitzen nicht zerlegt ; beim 
Kochen mit Kalilauge löst sie sich unter Entwickelung von Ammoniak 

^) Aonal. d. Cbem u. Pharm. Bd. 56, S. 5. Vgl. B a e y e r : Ebendas. Bd« 1 19$ 
8. 197. — *) Baeyer: Annal. d. Cliem. u. Pharm. Bd. 130, S. 161. 
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AmnioBsäure. Allantoisba u re Ein krystallinihclier Beßtand- 
theil der AllMnloisflüssigkeit der Kühe, und deßHnriis der K;i]l.er, welcher 
zuweilen auch im Harn der Hunde vorkommt, und durch Uxvdation der 
Harnsäure mittelst Ilyperoxyden oder Ozon erhalten wird, von Liebig 
und Wöhler zuerst künstlich dargestellt und von ihnen genauer unter- 
sucht wurde. Zusamraensetzung: OgH^NiOi;. Seine Bildung dnrch 
Oxydation neben Harnstoff ond OzalsAore seigt das nachsteheode Schema: 

2(C|«»H4y40«) + 40 + lOHO = C8H,N4 0 , + SQ^JjTjOj +2C4H>Og 
Uarnsäure Allautoin Harnstoff Oxalsäure 

Das Allantpbi ItrystaUiairt in wanerhellen^ glaaglfinsenden Kadeln 
oder Frismen, die gernoh- und geschmacklof rind und sich ziemlich 
iflhwer in kaltem, viel leichter in kochendem Waaser (in 30 Thln.) lösen, 
in Alkohol siemlieh leicht löslich, in Aether aber unlöslich sind. 

Das Allantofn wird ans der Allantolschen Flllssigkeit oder aus dem 
Harn am besten noch s&ugender Eftiber dnrch Eindampfen bis anm Syrup 
dargesteUt; die nach einiger Zeit ausgeschiedenen Erystalle werden durch 
Behandeln mit Thierkohle nnd ümkrystallisiren gereinigt* 

Aus HarnsAure wird Allantofn erhalten dnrch Kochen mit Wasser 
nnter Zusats von Bleihyperoxyd oder Manganhyperoxyd , ao lange diese 
noch reducirt werden; beim Abdampfen des Filtrats kiyätalHsirt Allan- 
toin, während Harnstoff in der Mutterlauge bleibt. 

Allantüin wird auch beim Kochen von alkalischer Ilarnsäurelösung 
mit Ferridcyankiiliuiü erhalten, und pcheidet sich nach Zusatz von etwas 
Salpetersäure ab (s. bei Lantanursäure 8. 531). 

Allantoin wird beim Erhitzen zersetzt; Ozon wirkt kaum darauf ein ; 
bei längerem Digeriren mit Hleiliyperoxyd und Wat^ser zerfällt es in 
Harnstoff und Lantanurnäure; auch beim Erhitzen mit Salpetersäure bil- 
det sich Lantanursäure neben salpetersaurem Harnstoff; ähnliche Zer- 
betzung bewirken Salzsäure und andere waisserige iSäuren. Beim Er- 
hitzen von Allantüin mit Wasser auf 120° bis 140^ bildet sich neben Al- 
laiituif^aure durch weiteres Zerfallen des llai'nstoffs Amraoniumcarbonat. 
Beim Erhitzen mit Schwefelsäurehydrat entsteht Ammoniaksalz , Kohlon- 
päurc und Kohlenoxyd. Mit Jodwasserstoffsäure erhitzt giebt Allantoin 
Harnstoff und Hydantoin (s. S. 535); beim Behandeln mit natriumarmem 
^atrinmamalgam zerfällt es durch Hednctioo in Glycoluril (S. 534), zugleich 
t>ilden sich auch Harnstoff^ Allantorsfture und etwas Hydantom. In Kali- 



') Liebig n. Wöhler: Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 26, S. 244. Woh« 
l«r: Bbendas. Bd. 70, S. 229; Bd. 88, S. 100. Pelouze: Kf . ndas. Bd. 48, S. 107. 

Sehliepcr: Ebenda? Bd. 87, S. 216. Liraprlcht: Ebondas. Bd. 88, S. 84. 
B»eyer: £beadM. BJ. 117, S. 178 i Bd. 130, j<. i63i Bd. 136, S. 276. 
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lauge geltet gellt das Allantoin b<ji gewöhDÜcher Temperatfir allmählich 
in Hydantoinsfiure flberi welche Säure hei weiterer Einwirkung in Lan- 
ianorBänre und Harnstoff serföllt. Beim Koehen mit Kalilauge oder Ba- 
rytwasser wird AllantolfD sogleieh zersetzt, zuerst entsteht Lantanars&nre 
und Harnstoff, und durch Zersetsnng dieser Körper Hjdantobisftnre, Oxal- 
säure, Kohlensäure nnd Ammoniak. In Berührung mit Hefe und Wwser 
hei 30^ giebt Allantoin Harnstoff und Ammoniaksalie von Qzalsftnre, 
Kohlens&nre und einer nicht näher bestimmten syrapartigen Säore. 

Allantoin löst sich in wässerigen kohlensauren Alkalien, ohne sich 
damit m verbinden ; es lOet einige schwere Hetalloxyde nnd bildet damit 
mdstens amorphe Verbindungen, 

Beim Kochen von wässerigem Allantoin mit Zinkozyd oder CSad- 
miumoxyd und Eindampfen des Filtrats scheiden sich ans der Ton den 
AllantoinkiystaUen abgegossenen Mutterlauge auf Zusati yon Alkohol 
Terbindungen ah: 2ZnO . GbHaNaO», und CdO . GsHiNfO». 

Beim Ko<^en Ton Bleioxyd mit Allantoin und Wasser setzt sich 
beim Abdampfen des Filtrats eine krystallinische Yerbindung 3 PbO • 
3G8HftN405 ab. Die ähnliche dargestellte Kupferverbindong , CaO . 
3 C8HftN40s enthaltend, bildet grüne Krystalle. 

Beim Kochen Ton Allantoinldsung mit fiberschlKssigem Quecksilber* 
oxyd und Wasser setst das Filtrat eine weisse Verbindong, 5HgO . 
3G8H5N4OS, ah; die Mutterlange diese Verbindung hinterlässt beim Ein- 
dampfen eine durchsichtige amorphe Masse , 3 HgO . 5 Hj> N4 0», welcher 
Wasser etwas Allantoin entzieht und dann ein weisses Pulver, 4 HgO 
.SCgH^N^Oft, zurflcklässt 

Beim Fällen von Allantoinldsung mit salpetcrsaurem Quecksilber« 
oxyd scheidet sich 5HgO . 2C8H5N4O5 ab. 

Aus der wässerigen Lösung von Allantoin föllt mit salpetersaiirem 
Silber auf Zusatz von Ammoniak AgO . Ct$H;^IS|0^ als ein wcibses 
bchinimerudeB, amorphes Pulver ah. 

Glycoluril 

Znsammensetzung: CSHSN4O4. Es bildet sich, wenn eine wässe- 
rige Losung Ton Allantoin allmählich mit Natriumamalgam (nicht mehr 
als 0,01 Natrium haltend) versetzt und zugleich durch Zusatz von Schwe- 
felsäure die FlOssigkeit immer sohwadi sauer erhalten wird. Das Glyco- 
luril scheidet sich in durchsichtigen fiurblosen OctaSdem oder Nadeln 
ab. Es bildet sich hier durch Entziehung von Sauerstoff unter Bildung 
von Wasser: 

CbH^N.O , 4- 2H = C,H,.N4 0, -f 2H0 
Allantoin Glycoluiil 



') Uhoineck: Aunal. d. C'hem. u. rharm. lid. 134, S. 210. Baeyer: KJbta- 

düselbst Bd. 130, 6. 276. 
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Glycoluril i.«t schwer in kaltem, leirlifcr in lirissi ni Wassor lÖNlich, 
sowie in wäf^Herigem AininDniak und in concentrirten Sauren. Ks 
zerfällt heim Kochen mit Wa.sser oder Säuren iu Ilydantoin und IJani- 
stoff ; beim Kochen mit Barytwasser spaltet es kIcIi in IlydantoinsÄuro 
und Ilarnbtofir, welcher letztere dann bich weiter in Kohlons&ure und Am* 
moniak «ersetzt : 

CgHiN^Oi + 2U0 = G,e4N,04 -f CiH4NäO, 

Glycolnril Hydantoita Uaniitoff 

Die wässerige Lösung von Glycolnnl giebt mit ammoniakalischer 
Lösung von salpetersaurem Silber einen gelben flockigen Kiederschlag, 
2AgO . C*H4N40,. 



Hydantoin. 

Glycolylharnstoff, Zusa nnnensetzunfr : C,;H4N20,. Dieser 
Körper bildet sieh beim f'ihitzen von Allantoiri oder Alh»xnnsäure mit 
Jodwasserstoffsäure , sowie beim Kochen von (ilycoluril mit wäiHfieriger 
Säure, oder beim Erwärmen von Chloracetyl- oder Bromacetylbarnstoff 
mit alkoholischem Ammoniak 

G^HiNtDio + 2HJ = C,H|Nj04 + C^O« + 8H0 + 2 J 

Alloxansftnre Hydantoin 

ChII«N406 4- 211J = CtfU4Ni04 -h Cill^X^O, -|- 2J 

AUantofn Harnstoff 

C8H«N404 + 2H0 = CHiNjOi + O^N^O^ 

Glycoluril Harnstolf 

C,H,CiN»0 , H- NH, == C,H4Nj04 -\- NHiCl 

Ghloracetylbarnstoff 

Hydantoin bildet farblose spie.ssförmige Krystallc, die süss schmecken 
und neutral reagiren: sie lösen sieh in kaltem, leichter in heissem Wasser; 
sie schmelzen bei 20f>^ und erstarren bei 15 7*^ krystallinisch. Beim stär- 
keren Erhitzen wiid Hydantoin zersetzt, ebenso beim Kochen mit Sal- 
petersäure, aber nicht mit Salzsäure. 

Heim Kochen mit Barytwasser geht es unter Wassei aufnähme in 
Hydantoinsäure über. Die wasserige Lösung giebt mit salpeter^aurem 
Silber und Ammoniak versetzt einen weissen Niederschlag von llydantoin- 
Silber, AgO . CaU^N.O^ -f HO. 

Aethylhydantoin»), C,oH8N,04 = Cß H3 (C^ H^) O4, wird durch 
fdrhitaen von AethylglycocoU mit Harnstoff auf 125^ erhalten: 



1) Baeyer: Literat, b. AUantuiu. — ^) Ueintz: Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. 138, S. eb. 
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C8H,NU4 -f C,H<N,0, = C,oH«N204 + ütii 2H0 

AethylglyooooU Hwnstoff Aethylhydantoln 

Das Aethylhydantoln Icxysf allinit ans Wasser oder Aetlierwemgeisi 
in grossen rhombisehen Sänlen, die neutral reagiren, steh leicht in Wein- 
geist oder Wasser, weniger leicht in Aether lösen ; sie schmehsen unter 
100^ und sind nnsersetit suhlimirbar. Das Aetbylhydantobi Ifisst sieh 
weder mit Sfturen, noch mit Basen yerhinden. 

Methylhydantoin >)i C8H6Na04 = CjHiCCa H3)N8 04, bildet sich, 
wenn Kroatin oder Kreatinin mit Barytwaseer in einem zugeschmolzenen 
Rohr längere Zeit auf 100® erwärmt wird; das Filtrat wird zur Vertrei* 
bang von Ammoniak erhitzt, danach der Baryt mit Schwefelsäure gefällt, 
die filtrirte Flüssigkeit zur Krystallisation verdampft und die abgeschie^ 
denen Krystalle durch UmkrystaUisiren gereinigt: 

QtHr^t + 2 HO = ^N^« + NH, 

Kreatin Muthylbydautoin 

Das Methylhydantoin bildet wasserhelle Krystalle, die schwach 
sauer reagiren, sich leicht in Wasser oder Weingeist lösen, bei 145^ ohne 
Zersetsung schmelsen, und starker erhitst unaersetst snblimiren. 

W&Bseriges MetiiyUiydantoln IM Quecksilberosyd und Silberoxyd; 
die leftatere Verbindung, AgO . GgHiNtOi, krystsllisirt aus der beissen 
wiBserigen Lflsung im Dunkeln in |^&näenden dOnnen BlAttchen, die 
alkalisch resgiren und sich in der WArme brftunen. 

Hydantoi'ns&ure. 

Glycolursänre. Glycolylararainsäure Zusammensetzung 
C«HeN}0«« Diese Säure bildet sich leicht aus Ilydantoin beim Kochen mit 
Barytwasser und unter Aufnahme von 2 At. Wasser. Sie wird direct 
auch durch Kochen von AllantoTn oder Glycoluril mit Barytwasser erhal- 
ten (wobei dann zugleich Harnstoff als Zersetzungsproduct auftritt, und 
beim Erhitzen von Chloracetylhamstoff mit wässerigem Ammoniak (vergL 
die Schema S. 535). 

Beim Kochen von Hydantoin mit Barytwasser wird, nach Absohei- 
dang des überschüssigen Baryts, durch Eindampfen und Fftllen mit Alko- 
hol hydantofnsBurer Baryt erhalten; aus der wässerigen LGsung des Sat 
les wird der Baryt durch Schwefelsäure gefällt und das Filtrat snr Kry- 
stallisation eingedampft. 



Neubauer: Aonal. d. Chem. n. Pharm. Bd. 137, S. 2SS. — 2) Baeyer: 
Annal. d. Cliem. n. IMiarm. Bd. 117, S. 178; Bd. 130, S. 158; Bd. 136, S. 276. 
Rhein eck: Ebenda.^. Kd. 134, S. 219. Heinta: Ebendas. Bd. m, S. 70. Her- 
aog: Ebenda^. Bd. 136, Ö. 278. 
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Hydantoinsäure krystallisirt in farblosen, durchsichtigen, rhombischen 
Prismen, von angenehm saurem Geschmack; die Säure ist in Wasser, 
aber nicht in Weingeist löslich. Sie ist einbasisch; sie neutralisirt die 
Alkalien voUstäudig und sersetst die kohleiuaiireii Salze; die Salze aii^d 
MO . CsH.NjOo. 

Sie sind meiBiefis kryatalÜBirbar« löilicb in Wasser, unldslich in 
Weingeist. 

Hjdantolnsanrea Kali, KO • (VOiNtOk, kryitallinri in groMen 
riiombisebea Sftalm; das NairontaU, NaO . CVHsNsQi + HO, bildet 
kiebt ladicbe Nadeln, die selbst bei ISO« kein Wasser abgeben. Das 
Ammoninmsals, KH4O . GiHiNsO« + 2 HO, bildet grosse KiystaUe, 
die ftber SchwefelsinFe schon Amnumiak Terlieren* Hydantoinsanrer 
Baryt, BaO . G^H^NsO», wird dureh Yersetien der wiMerigen Lösung 
■it Alkobd als aihe, naeh dem Anrfthren mit Alkobd serreibliohe 
amorphe Masse erhalten. 

Hydantoinsanres Bleioxyd, PbO . CcHjN'jOs -|- HO, durch 
Kochen der wässerigen Säure mit kohlensnurem Blei und Verdunsten des 
Filtrats über Schwefelsäure dargestellt, bildet warzenförmige Krystalle, 
die gauer reagirenj aas der wässerigen Lösung fällt Ammoniak ein 
basisches Salz. 

Das Silbersais, AgO . CeH^NjOs, dnrcb Lösen von Silberoi^d in 
wisseriger Hydanto&is&nre dargestellt, ki-ystaUistrI in deinen perlmntter- 
gläosenden Blfttteben, deren wftsserige Lösnng alkafiseb reagirt 

Hydantoinsäure 0 von Schlieper, verschieden von der vor- 
stehenden S&are, ist nicht genau -untersucht. Ihi*e Zusammensetzung ist 
wahrscheinlich Cs Hg N4 Og. 

Sie wird durch Einwirkung von starker wässeriger Kalilauge auf 
AUantoui erhalten und aus der neutralen Lösung durch ßleizucker gefällt. 
Aus dem Bleisalz durch Schwefelwasserstoff abgeschieden, und nach dem 
Eindampfen mit Weingeist übergössen, bildet diese Hyd&ntoüns&are eine 
amorphe brdeklige, an der Luft rasch zerfliessende Masse, die sich beim 
Erhit zen zersetzt. Diese Säure bildet keine krystallisirbare Salze; das 
Kalisalz ist nur als ölige Flüssigkeit erhalten; seine Ldsnng wird durch 
Blei- and Silbersalse gefüllt. 

Kynurensäure. 

Eine bis jetst nur im Hnndehsm, am reichlichsten gewöhnlich bei 
Fettnahrang anfgefandene Sftnre*). 



S« hlieper: Aimul d. Chem. u. IMiarm. lid. 67, S. 233. — 2) Lieh i^': 

Aonal. d. Chem. ii. i hariu. Bd. Ö6, S. 125; Bd. 108, S. 354; Bd. HO, S. U3. 

Volt wad RUderer: Krit-ehem. Zeitwbr. Bd. 9, S. 58. Heiisner und 
öhe^Ard: Ebvudas. Bd. 10^ S. 9. 
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538 Taurylsäure. — Damalanäiire. — Damolsäure. 

KyDarensftare seist sich ans abgedampftem Hundeharn nach Zusats 
▼on SidsBftiire beim Stehen ab; sie wird dnroh Auflöseu in Terdfinntem 
Kalk* oder Barytwaceer nnd Fällen mit Salssftnre gereinigt, oder die un- 
reine Siare wird mit kohlensaarem Baryt nnd Wasser zum Sieden 
erhitst nnd das Filtrat verdampft, wo kynnrensanrer Baryt krystalli* 
sirt, der mit der hinreichenden Menge Sftnre sersetst beim Yer- 
damplen freie Kynnrensfture in dnrehsichtigen seideglftnaenden Nadeln 
oder als lookeres krystalliniBohea PnlTer giebt Sie löst sieh nicht in 
Weingeist oder Aether; in wässerigen Sinren oder Alkalien ist sie Ida- 
lieh. Sie schmilst beim Erhitsen, bei der trocknen IXestillation bildet 
sich ein weisses Sublimat, nnd ein braunes Oel vom Gemeh des Benno- 
nitrils. Kynurensänre löst sich in kaltem Sohwefelsänrehydrat wie in 
kochenden Terd&nnten S&nren und aneh in ßalpeterafture ohneZersetaung; 
aus den heiss dargestellten LösuDgen in ▼erdfinnten Sftnren krystallisirt 
die Kynurensftnre beim Erkalten in Nadehi. 

Kynnrens&nre ist eine schwache Sinre, in der Kälte löst sie sich 
nur in kaustischen Alkalien, beim Erwärmen auch in wässerigen kohlen- 
sauren Alkalien, diese neutralisirend; sie sersetst beimErhitsen auch den 
kohlensauren Baryt. Dos Kalisalz ist krystalliairbar ; das Barytsais kiy- 
Btallisirt in perlmuti erglänzenden, in kaltem Wasser sehr schwerlöslichen 
ßlattchen, seine Lösung reagirt neutral und wird durch Kohlensäure nicht 
gefällt; aus einer Lößung von Kynurensäure in Barytwasser fUllt jedoch 
durcli Einleiten von Kohlensäure der freie Baryt neben kynurensaurem 
Baryt; durch Koclien mit Wasser wird letzteres Salz gelöst, und krystalli- 
ßirt beim Erkalten des Filtrats in feinen Nadeln. Das Kalksalz krystalli- 
sirt in Nadeln. Silbersalpeter bringt in der mit Ainraoniak versetzten 
Lösung der Säui'e einen dicken weissen Niederschlag hervor. 

Taurylsäure. Damalnrsäure. Bamolsäure. 

Der Phenylsäure ähnliche flüchtige Säuren, welche im Kah- und 
Pferdeharn, in geringerer Menge auch im Menschenham gemengt mit 
Phenol vorkommen 0- 

Die Taurylsäure ist noch nicht rein dargestellt, ihre Zusammen- 
setzung ist wahrscheinlich Ci4Hfi02; danacli ist t^ie isomer mit Kresol, 
vielleicht sogar damit identisch. Die Taurylsäure wird gemengt mit Phenyl- 
säure (s. unten) erhalten, und destillirt nach demselben bei etwa 190"; 
sie ist ein farbloses Oel, riecht dem Bibergeil ähnlich, und macht auf der 
Haut einen weissen Fleck; sie zersetzt nicht das kohlensaure Natron 
(Trennung von Damalursäure und Damolsäure), und giebt mit Schwefel- 
säurehydrat eine in weissen dendritischen Massen erstarreude Säure {Uw 
terschied von Phenol). 



StädeUr: Anoal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 77, 6. 34i Bd. 97, 8. lUi. 
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Die Damalursfture, CnUi2 04, ist eine ölige, der ValerianeiuTe 
fthnfieh rieeheDde Flftesigkeit, welche n6k wenig in Wasser IM; die Lö- 
sung reagirt stark sauer. Die Säure verbindet eich mit Basen an Salzen, 

MO-CnHiiOa. Die wässerige I^sung der Säure giebt mit basisofa-essig- 
saurem Blei einen krystallinischen Niederschlag. Das Barytsalz, BaO . 
C];H|i(>i, kl \ btallisirt in büschelförmig vereinigten Nadeln, die un- 
schmelzbar ßiud und sich in Wa.^ser lögen. Das Silberealz, Ag 0 . Ch Hd Oy, 
durch doppelte Zersetzung des Barytsalzes mit salpetersaurem Silber er- 
halten, ist ein weisses am Licht nicht veränderliches Pulver. 

Die DamolsAure ist kaum untersuohti sie bildet eine ölige Flüssig- 
keit, die schwerer als Wasser, und darin wenig löslich ist; das Barytsais 
(enthaltend 27,5 Baryt) schmilat beim £rhitaen; es krystallisirt vor dem 
damal ursauren Baryt. 

Zur Abscheidung der flüchtigen Säuren des Harns wird Kuhharn mit 
Kalkhydrat versetzt einmal aufgekocht; die nach dem Erkalten durch 
Absetzen geklärte Flüssigkeit wird eingedampft, und nach dem Erkalten 
mit Salssfturs gesättigt, worauf sieh beim Stehen Hippun&nre abschei- 
det; die Mntierlaage giebt bei der Destillation eine ölhaltende wässe- 
rige Fltlssigkeit, durch deren wiederholte Rectification eine ölige Flfls- 
■igkeit erhalten wird. Diese wird mit überschfisngem Ealihydrat yer- 
aetat destillirt, wobei sich ein fremdes stiekstoflPhaltendes Oel verflüch- 
Ugt; der Rückstand wird, nachdem V< Kali mit Schwefelsäure neu- 
iralisirt ist, destUlirt« so lange das wässerige Destillat mit Bleiessig noch 
gefUlt wird. Die Destillate werden danach durch wiederholte Rectification 
ilber Kochsais grösstentheils entwässert, worauf das Destillat durchschüt- 
teln mit überschüssigem kohlensauren Natron gesättigt wird; die surück- 
bleibende Oelschicht wird durch Schütteln mit Aether ausgesogen ; es löst 
sioli hier hauptsächlich Phenol und Tauryleäure , die über Chlorcalcium 
entwässert werden, worauf beim Rectificiren zuerst Phenol, dann awisdien 
18ö<> und 1900 Taurylsäure übergeht. 

Die mit Aether aufgezogenen Natronsalze werden mit Schwefelsäure 
übersättigt destillirt; das Destillat wird mit überschüssigem kohlensaurem 
Baryt gekocht, worauf heim liiindampfen diu Barytsalze krystallisiren, 
zuerst hauptsächlich damolsaures Salz, npäter danialursaures Salz; die 
Mutterlauge enthalt aber auch noch andere Säuren, wahrscheinlich Butter- 
FHure, vielleicht Valeriansäure, zuweilen Essigsäure; die Barytsalze werden 
daher durch w iederholtos Umkrystallisiren gereinigt; durch Zersetzen der 
Barytsalze mit Säure wird die Damalursäure oder Daniolsäure abgeschieden. 
Die sehr geringe Quantität dieser Säuren hat ihre nähere Uutcrsuchung 
verhindert. 

Harufarbstoffe. 

Die Farbstoffe des normalen und pathologischen des irischen und 
gefaulten Harns siud vielfach Gegeuetaud der Uutersuchuug gewesen, 
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d«fUM>eh ist dnrehaiu nichts Bettimintes Übor ihre Nfttnr und EigenBchaf • 
ien bekannt» nnd 68 kAnsen daher hier nur wenige Andentnngen gegeben 
werden. 

SohererO hat den Farbstoff des normalen frischen Hen- 
sehenharns, nach Abseheiden der Sehwefslsinre mit salpetersanrem 
Baryt» mit essigsaarem Blei anagsAllt, den ansgewasehenen Niedersehlag 
mittelst Alkohol nnd Sohwefdsftore sersetst, nnd das Filtrat im Wasser- 
bade abgedampft. Der so erhaltene Farbstoff ist eine stickstoffhaltende 
branne amorphe serreibliche Snbetans, die sieh in wftsserigen Alkalien 
nnd in Alkohol bei Zosati Ton etwas Siore Mst, in Wassmr llsmlid» 
schwer lÖBlich ist. Dieeer Farbstoff ist auBSerordentlicb verftnderfich und 
wahrscheinlich schon ein ümsetzungsproduct des ursprünglichen Farbstoff»; 
er wird daher auch nicht von cunntuiiter Zusammtusetzuiig erhalten. 
Nach llurley^) ist dient r hiaune Körper ein Geraenge, welches eiiu^n 
rothen Farbstoff, Urohuiuatiu (siehe unten), beigemengt enthält. Nach 
Schunck '*) gehören die im normalen frischen Uarn enthaltenen Farb- 
stoffe zu den Entractivstoffen ; sie werden als braune extractartige Massen 
ei'halten, wenn der Harn mit Bleizucker versetzt und das Filtrat mit Blei- 
essig gelallt wird ; der letztere Niederschlag wird nach dem Auswabchen in 
Wasser vertheilt durcli Schwefelwasserstoff, oder durch verdünnte kalte 
Schwefelsäure zersetzt; im letzteren Fall wird das Filtrat mit überschüs- 
sigem kohlensaurem Blei noutralisirt und die filtrirtc Flüssigkeit in 
einem Luftstrome bei gewöhnlicher Temperatur eingedampft; der syrup- 
artige Rückstand wird in wenig Alkohol gelöst und mit viel Aether ver- 
setst» wobei sich Urian löst und Urianin ungelöst abscheidet. Das 
Urian, C86H51NO53, ist in Alkohol und Aether lOslioh; das Urianin, 
CjHUfiNOss« iüt in Alkohol Idelioh, in Aether aber unlöslich. Beide 
Körper sind ftosserst leicht lersetzbar, daher sie auch schwierig und nur 
in Verbindung mit Blei von constanter Znsammensetanng erhalten wer- 
den; beim £rhitzcn mit Wasser und Säuren Terftndern sie sich rasch; 
dasürian giebt hierbei einen braunen harsartigen Körper, das Uroretin. 
Das Uriatiin giebt beim Erhitaen mit wisaerigen Sfturon einen braunen 
in Alkohol unldsHchen Niedersohlag, Uromelanin von Schnnek genannt 

Durch Zersetsung derEztxactivstoffe, sowohl imEdrper durch Krank* 
heiteprocesse, wie durch Finlniss oderOährnng des ausgeschiedenen Harns, 
und durch Einwirkung verschiedener Agentien entstehen verschieden- 
artige Farbstoffe, die aber noch nicht rein dargestellt sind, und ftber 
deren chemische Katur wir wenig oder nichts wissen. 

Ein sohwaraer Farbstoff, Uromelanin von Thudichum^), wird 
durch Kochen des nach längerem Stehen eingedampften menschHehen 



') Scherer: Amial. d. Chem. u. IMiarm. Bd. 57, S. 180. - ^) Harley: 
Joum. f. prakt. Chem. Bd. 64, S. 264. — «) Schunck: Proc. Lond. Soc. 1867 
l.in 186^ IH. 16. S. 73, 126, 135. Jalirb^-r. 1866. 8.750; Jonrn. f. prakt. Chem. 
Bd- U7, i>. ^02. — *) Tbudicbuoi: Juurti. L prakt. Chtiin. Hd. 104, S. 257. 
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ürini mit verdüimier Schwefe]Bi:ire erbalton. Ei iit «in amotpher Kör- 
per, dar dnrcli Anflfiaeo in Ammoniak, Eindampfen und Behandeln des 
Backrtandea mit Waaser, wodureh er sich Idst, gereinigt wird. Ee ist 
in reinen Zostande eine glAnsende schwane Hasse, C72H48K7 0^.e* unlte- 
Heb in Wasser, wenig lösUeh.in Alkohol oder Esdgsftnre; es löst sieh 
Isiebter in wässerigen Alkalien und Ammoniak; diese Lösung wird dnreh 
die Salze der Erdalkalien, der Erd- und schweren Metallsalze gefällt; dos 
Silbersalz ist AgO . C72 HjoN; O17. 

Von den sonst im Harn in l'olpfe von Zersetzung der Extractivstoffe 
durch Kr}uikh?itspr(»cesse oder duruli FtiuluiBa auitretenden Farbstoffen sind 
folgende anzuführen. 

Rothe Farbstoffe sind verschieden dargestellt: Urohäniatin wird 
aus dem alkoholischen Extract von eingedampftem Harn mit Kalkmilch 
gefällt, der Niederschlag wird nach dem Auswaschen mit Säure und Al- 
kohol zersetzt, und mit Aether oder Chloroform ausgezogen. Derselbe 
Körper soll aus dem IlarniarbBtoff von Scherer abgeschieden werden. 
Er bildet eine rothe amorphe harzartige Masse, die in Wasser und Säuren 
unlöslich ist, in Alkohol, Aether, Chloroform und wässerigen Alkalien sich 
leicht lost (Harlejr). 

Urerythrin, auch als erytrisohe S&nre oder Purpurin heieieh* 
aet, ist der eigenihümliohe rothe Farbstoff der Fieberharnsedimente, der 
früher für identisch mit Murexid (s. S. 515) gehalten wird; nach Heller 
ist er ein Gemenge Tersehiedener Farbstoffe, und enthält unter anderen 
einen in Alkohol und Aether löslichen rothen Körper, das Urrbodin 
von Heller, welches letztere Schunck für identisch mit Indigroth hält, 
entstanden durch Zersetzung des im Harn enthaltenen Indicans. 

Dem Unliüdiii sind oft mehr oder weniger blau gefärbte Haru- 
absätze beigemengt, weldie letztere als Uroglaucin, Urokyanin, Urin- 
blau und Cyanurin ^) bezeichnet sind. Diese Farbstoffe, die wohl 
immer noch fremde Beimengungen enthalten, stimmen in ihren Eigen- 
schaften mehr oder weniger mit Indigo überein, und nachdem Schunck 
Indicnn im Harn nnchgewicsen bat, ist es wahrscheinlich, dass diese Nie* 
derscbläge Indigo enthalten.. 

Urozanthin soll die intensiv gelbe Färbung des Harns bedingen; 
mit eoneentrirter Salssäure gtebt er eine Teüehenblaue, mit Salpetersäure 
eine ^olette Färbung; durch Oxydation soU er einen rothen (Urrhodin) 
und einen blauen Farbstoff bilden. 

Durch Einwirkung tob Säuren auf Ham entstehen besonders unter 
Mitwirkung Ton Luft braune oder schwarze Niederschläge, Zer- 
setzungsproducte der Farbstoffe oder anderer Bestaudtheile dee Harns. 

^) Martin: Archiv f. phys. Chem. 184G, S. 191, 287. Virchow: Archiv f. 
path. Anat. Bd. G, 8 259. Hill-Hassall: Journ. f. prakt. Chera. Bd. fiO, S 38?; 
Bd. (i3, 8. 381. Sicherer: Aanal. d. Chem. u. Pharm. Bd. ILO, S. 120. Schnack; 
Jaliraaber. 1857, S. 564. 
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Wird mit Salssäore gemischter Harn neeh dem Stehen «n der Luft gekocht, 
80 bildet sich ein braaner Niederschlag, der inerst mit kaltem Alkohol ab- 
gewaschen und dann in heissem Alkohol mit Znsati Ton etwas Ammoniak 
geldct wird*; nach dem Neutralisiren mit Stere scheidet er sidi beim Er- 
kalten wieder ab; nach dem Trocknen bildet er eine branno nicht flüch- 
tige Substans von der Znsammensetmng C|4HtK04$ das ist die Formel 
der Anthranilsfture, welche aber wesentlich versohiedene Eigenschaften 
hat, also nicht damit identisch ist (Schnnck). 

Wird der durch Znsats Ton Bleiessig snm Harn erhaltene Ißedfliv 
schlag mit ftberscbOssiger TerdfinnterSchwefelsftore aersetst, so ftrbt sich 
das Filtrat beim Verdunsten an der Luft dunkel; beim Verdünnen der 
concentrirten Flüssigkeit mit kaltem Wasser seheidet sieh ein brauniw 
Pulver ab, welches sich in kochendem Alkohol löst; seine Zusammen- 
setzung entspricht der Formel CagHi^NOio. 

Ochmiloxyd, von Scharling') dargestellt, reiht sich den FhIj- 
und ExtractivstofFen des Harns an; es ist nbcr kaum bekannt. Ka wird 
aus dem eingedampften Harn durch Ausziehen mit Aether erlialten, und 
bildet einen harzähnlichen Korper vom Geruch des Castoreums, der in 
Alkohol, in Aether oder Alkalien löslich ist und in kochendem Wasser 
schmilzt. Mit Terpentinöl befeuchtet, soll der Körper veilchenartig riechen. 

Cystin. 

Cysticoxyd. Blasen oxyd. Ein schwefelhaltender Bestandtheil 
gewisser seltener Blasen- und Nierensteine von Menschen und Hunden*), 
in neuerer Zeit als Bestandtheil von Hurnsedimenten , besonders bei Nie- 
renentzündung, und als Bestandtheil der Nieren und Leber ^) nachge- 
wiesen. Von Wollaston 1810 entdeckt, später vonThaulow uniersucht. 
Zusammensetzung: CßHTNS^O^. 

Das Cystin krystallisirt in farblosen, durchsichtigen, sechsseitigen 
Tafeln oder Blättchen, die geruch- und geschmacklos und in Wasser oder 
Weingeist unlöslich sind; es löst sich in wässerigen Mineralsäuren, sowie 
in Oxalsäure, nicht in Essigsäure oder Weinsäure. Es löst sich in wäs* 
serigen reinen und kohlensauren Alkalien und in kaustischem Ammoniak, 
nicht in kohlensaurem Ammoniak ; aus den Lösungen in Säuren wird es 
durch kohlensaures Ammoniak, aus den Lösungen in Alkalien durch Essig- 
säure geföllt 

Das Cystin wird aus den betreffenden Blasensteinen durch Aussieben 
mit wässerigem Ammoniak und Yerdunstenlassen, oder durch Auaaiehen 
mit Kalilauge, UebersAttigen der siedend heissen Lösung mit Essigsäure 
und langsames Erkaltenlassen dargestellt 

') Anrial. d. Chein. u. Pharm. Bd. 42, S. 265. — Thaulow: Annal. d. Chem. 
u. rii.iiiii. HH. 27, S. 197. Grote: Ebondas. Bd. 130, S. 206. Marchaud: Journ. 
f. prukt. Churu. Bd. 16, S- 255. — ^) Cloetta: Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 93, 
8. 989. Toel: Bbtndai. Bd. 96. 8. 247. Seher er: Jshrwber. 1857, S. Ml. 
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Cjttin wird beim Erhitzen zerpetst, an der Luft erhitst brennt es* 
obne SU schmelien, mit bläulicher Flamme unter Verbreitung eines eigen* 
ihurnlichen widrigen, Beniolartigen Geruchs. Beim Kochen mit Salpeter- 
Bäure bildet sich neben andereu Producten Schwefelsäure; beim Kochen 
mit Kalilauge bildet sich Schwefelkalinm , ) »ei m Kochen mit einer Bleioxyd 
haltenden Lösung von Kali bildet sieh daher bald Schwefelblei. 

Das Cystin bildet mit den meisten stärkeren S&oren, so mit Phos- 
phonfture, Schwefelsäure, Salpetersäure und Salasftnre, Palsartige Yerbin* 
dangen, welche beim Verdampfen der Lösungen zum Theil krystalKsiren, 
in Wasser löslich aber leicht serseisbar sind. 

Die Gystin -Harnsteine sind gelblich oder wachsgelb, krystallinisch 
serreihlich, von 1,2 bis 1,5 spedf. Gewicht ; ein nur aus Cystin bestehen- 
der Stein hatte ein speoifisches Gewicht von 1,7; meistens enthalten diese 
Steine phosphorsauren Kalk beigemengt. 
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& 82 Mitte der Seite bei der Analyse Ton Rflbenisft liets: Andere 

organische Substanseo, ttatt Anorgranische Substanzen. 

S. 177 Zeile 16 ron oben liets: farblose Kdrper, statt ferbige Körper. 
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yOKB£MEßKUNG. 



Als den Unterzeichneten von Herrn Professo!- Dr. U. Kolbe der 
Wünsch ausgesprochen wnrde, sie möchten die Heransgabe der ersten 
Abtheilnng des dritten Bandes seines Lehrbnchs der organischen 

Chemie übernehmen, mit welcher das ganze Werk seinen Abschluss 
erreicht, haben sich dieselben, in Würdigung der mit der Lösung 
dieser Aufgabe verbundenen Schwierigkeiten, nnr zögernd und schwer 
entschlossen, sich der Arbeit zu unterziehen. — Wer der Entwicfce- 
lung der organischen Chemie in der seit dem Erscheinen der ersten 
beiden Bände des Lehrbuchs vci llossencn Zeit gefolgt ist, weiss, dass 
die Vorstellungen über die chemische Constitution der organischen 
Verbindungen mandierlei Wandlungen erfahren haben, welchen 
Rechnung getragen werden muss. 

Sind auch gerade die in dieser Abtheüung behandelten Stick- 
stoff-, Phosphor-, Arsen-iind Antimonverbindungen weniger, 
als andere Körperclassen , von der veränderten Anschauungsweise 
berührt, so ist doch auch bei jenen der £influ88 dieser Wandlungen 
merklich genug gewesen. 

Die Stickstoffverbindungen, welche den weitaus grössten 
Theil bilden, glirdcrn sich in mehrere Capitel. An die zuerst abge- 
handelten zahlreichen Amine und Ammoniumbasen sind die 
Azo- und Diazo-Verbindungen, welche zu einzelnen Aminen in 
naher Beziehung stehen, angereiht. Daran schliessen sich die 
Ami de organischer Säuren. Die Verbindungen endlich, über 
deren chemische Constitution wir nichts Näheres wissen, die Alka- 
loide im weitesten Sinne, bilden den Schluss der langen Reihe von 
Stickstoffrerbinduiigett. — Auf diese folgen in besonderen Ab- 
Bchnitten die Phosphor-, Arsen- und Antimonyerbindungen. 



VI Vorbemerkung. 

Um den Leser in den Stand zu setzen, sich über Manches, was 

nicht ausführlich behandelt werden konnte, zn orientiren, und um 
ihm zugleich das Studium von Originalabhandlungen zu erleichtem, 
sind zahlreiche Literaturnachweise gegeben. 

Eine, gegenüber den früher erschienenen Bänden dieses Iiehr- 
bnchs eingetretene Aendemng: die Einführung der yerdoppelten 
Atomgewichte für Kohlenstoff, Sanerstol^ Schwefel und die meisten 
Metalle, bedarf wohl keiner Rechtfertigung. 

Das in diesem Bande bearbeitete Matena! haben die Unter- 
zeichneten in der Weise unter sich getheilt, dass £. v. Meyer die 
Capitel: Amine nnd Ammoniumbasen mit Badicalen der Fettaäure- 
reihe, Azo- und DiazoTorbindungen, Saureamide, Alkaloide, Arsen- 
und Antimonverbinduiigen , A. Weddige die übrigen Abschnitte: 
Aromatische Amine und Ammoniumbasen (incl. Anilinfarben, isaphtyl- 
amin), und Phosphorverbindungen bearbeitet hat. 

Leipzig, am 8. März 1876. 

Ernst Ton Heyer. Anton Weddige. 
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Der Körper wird dnroh fieliMidlaDg des /S-OinHroanUiB mit Chlor 
daigettellt and entsteht auBserdeni durch £i]iwirkiiDg Ton Ammoniak auf 
DinitrodicblorbenKol (Schmelzpunkt 104,9^^), oder auf DimtrocUonuiisol 
(SohmelBponkt 66,4<>) naoh folgenden Gleichungen: 

CeH,Cl,(NO), + 2NH, = ^^HaCKNO^aj ^ ^ ^^^^ 

Dinitrodichlorbenzol. 
C,H,C1(N0,),0CH, + NH, = C*H,Cl(Na,)j _|_ qi^^q^ 

""■■^^^^^^^^^^^^^^"^ 
IMnitroohloranisoL 

BromDitrosubstituiionsproducte des Anilins. 

Bromnitroanilin, BromnitropheDylamin, Bromnitro- 

amidobenzol. 

Zaeammensetinng: G»H»BrK,0, = CiH;,Br(N()j)| ^ 

Man kennt drei Bromnitroaniline, welche Ton einander abweichende 
Eigenadiaften beeitsen. 

«-Bromnitroanilin. 

Dasselbe wird durch Einwirkung von Natronlnii^^'p auf Nitrobrom- 
acetanilid ') oder von Ammoniak auf Nitropnrfidibronihenzol (Schmelzpunkt 
84,r^) dargestellt, und entsteht ebenfalls beim Behandeln dea bei 63® 
■chmelzenden ßronianilins mit rauchender Salpetersäure. 

Der Körper krystallisirt in goldgelben Nadeln, welche bei 111»4® 
schmelzen and unzersetzt sublimirbar sind. Mit Wasserdämpfen ist 
er flüchtig. In Alkohol und Aether ist die Substanz leicht, in kaltem 
Wasser wenig löslich, während sie von heissem Wasser zu einer gold- 
gelben Flüssigkeit gelöst wird. 

Zur Darstellung wird das Nitrodibrombcnzol mit alkoholischem 
Ammoniak mehrere Stunden im geschlossenen Kohr auf 200 bis 210^ er- 
hitzt. Der schwarze Röhreninhalt wird in rauchende Chlorwasserstoff- 
Säure getragen und das ungelöst bleibende llarz wiederholt mit rauchen- 
der Salzsäure ausgekocht. Werden die vereinigten rothbrannm Lösungen 
in Wasser gegossen, so krystallisirt das Bromnitnianihn in Form feiner 
verfilzter orangefarbener Nadeln aus, welche in Aether gelöst werden. 
Nach dem Yerdnneien des Aethen wird die erhaltene Krystallmasse zur 

^) Hemmers, Berl. ehem. Gea. 7, 347. Uübner und Betschy, 

M ehem. Oes. 6^ 796. Wurster n. N6Uiug, Beri. ehem. Oes. 7, 9M. 
Meyer und Wurster, BerL ehem. Ges. fi^ 682. 

Koibs, oifM. Obmh, m. 1. 11 
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vollständigen Reinigung nocbmals in rauchender Salzsäure gelöst und 
dnrch kaltes Wasser ausgefällt. 

Das /3-BroniTiitroanilin verbindet sich nicht mit Säuren ^ ist jedoch 
in denselben lößlich und wird durch Wasser vollständig wieder abge- 
schieden. Die kochende wässrige Lösung färbt Seide und Wolle schöu 
gelb. Beim Behandeln mit Zinn nnd Salos&ure wird «S in Oiihophe- 
nylendiamin übergeführt. 

^-Bromuitroanilin. 

Die Terbindong entsteht dnroh Einwirkang yon Anunomsk aof Nitro» 
dibrombensoP) (Schmelspunkt 58,6^, welches dnidi Einwirkung ron 
SalpetersAnre anf Orthodibrombenidl (Sehmekpnnkt 56,6^) erhalten wird. 

Sie bildet scbdne orange&rbeoe Nadeln, welehe bei 104,6*8elunelsen 
und ohne Zerwtsong sdblimiren. 

jr-Bromnitroanilin. 

DerEOrper^ entsteht anf dieselbe Weise, wie dieYorigeVerbindang, 
dnrch Einwirkung von Ammoniak auf das bei 61,6^ sohmelsende Dibrom- 
nitrobensol, welches dnreh iänwirkmig Ton ranohender SalpetersAnre aof 
flüssiges Dibrombenaol eriialten wird. Bas y-BromnitroaniHn bildet lange 
röthlich gef&rbte Nadeln, welche bei 151,4<* scbmelaen. Dieselben 
sind leiclit lAslich in Aether, schwer in kaltem, leicht in siedendem Al- 
kohol Die Snbstans Terbindet sich ebensowenig, wie die beiden vorigen, 
mit Sftnren, ist jedoch in denselben löslich. Dnrch Verlust der Amido- 
gruppe entsteht ans derselben bei 125* sohmebendes SBromnitrobenioL 
Durah Zinn nnd SalssAnre wird sie ebenfidls in' Ortkophenylendiainin 
übergeführt 



I>ibromnitroanilin, Dibroni nitrophenylamin, 
DibromnitroamidobenzoL 

Zusammensetzung: C«H4BrsOsN, = ^^^''•^^^j N. 

Das Dibromnitroanllin ist in zwei isomeren Modificationeu dargestellt» 

a-Dibromnitroanilin. 

Dasselbe^) bildet Orangerothe, in Wasser fast unlösliche, in Alkohol 
leicht lösliche Nadeln, welche bei 127,3^ schmelzep. Die Verbindung 



^) Körner, Gas. ch.it 4, 370. «) Körner, (iaz. ch. it. 4, 362. 
^ Bemmers, Berl.Ber.7y 348. Körner, Oaa. ch. it. 4^ 348. 
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CDtsteht durch Einwirkung von Ammoniak auf DibromorthonitroauiBol, 
auf Dibromnitroacetanilid (SchmeLsponkt 209°) und auf Nitrotribrom- 
benzol (Schmelzpunkt 119,5"), sie ist ausserdem durch Behandlung Ton 
OrihonitroaDilin und a-Nitrobromanilin mit Brom dargestellt worden. 

^-Dibromnitroanilin. 

Dasselbe ^) krystallisirt aus Alkohol in prachtvollen breiten Kadeln, 
welche bei 202^^ schmelzen und fast unlöslich in Wasser sind. 

Pas /3-Dibromnitroanilin entsteht durch Erhitzen von Nitrotribrom- 
benzol (Schmelapnnkt 111,9^) mit alkoholischem Ammoniak auf 150^, 
und durch Behandlung von Nitrodibromanisol (Schmelzpunkt 141o) mit 
demselben Reagens. Ausserdem bildet es sich durch Einwirkung Ton 
Brom auf Paranitroanilin und auf jS-Nitrobromanilin. 

Mit concentrirter Kalilauge bildet das /5-Dibromnitrnanilin ein zin- 
noberrothes Kaliumsalz, welches in übenchüssiger Kalilauge unlöslich 
iat^ und welohem Tielleicht die Formel: 

QH,Br,(NOa)l 

zukommt. 

Mit salpetrigsaorem Aeihylüthor entöteht Xitrodibrombenzol (Schmelz- 
punkt 104,5'>). 



Tribromnitroanilin, Tribromnitrophenylamin, 
TribromnitroamidobenzoL 

Zusammenietsung: OeHiBi^N,0, = C6Hßf«(NO)2| 
Han kennt mit Sidierheit drei TerBchiedene Tribromnitroaniline. 

«-Tribromnitroanilin. 

Dasselbe 2) bildet breite, glänzende gelbe Nadeln, welche bei 214» 
bis 216° schmelzen und ebne ZeiBeismig rablimirbar sind. Es ist sohwer 
Ifielijoih in AlkohoL 

Zur Darstellung wird Xitrotribromacetanilid, welches durch Einwir- 
kusg Ton Salpetersäure auf Tnbfomacetanilid erhalten wird, mit alkoho- 
lischem Ammoniak mehrere Tage auf 180 bis Ü20^ erbita^ 



1) Körner, Gas. eh. it. 4y 847. a Wurster und B. Kdlting, Beri. 
Ber. 7, 1564. « 
^ Bemmers, BerL Ber. 7, 351. 



11* 



164 Tribromnitroanilin, BromdinitroMulin, NitrcgodMiilm. 



/3-Tribromnitroanilin. 

Dasselbe ^) krystaUisirt ans siedendem Alkohol in kleinen citronen- 
gelben Nadeln, welche bei 161,4*^ schmelaen und sich in geringer Meuge 
mit kochendem Alkohol yerflflchtigen. 

Die Verbindiing entsteht ans ^-Dibromnitroanilin (Sohmehtpnnkt 
151,4^), wenn dnrch die salssanre Lösung desselben ein mit Bromdampf 
beladener Lnftstrom geleitet ^rd. Mit salpetrigsaurem AethylÜher ent- 
steht Nitrotribrombensol (SchmelBpnnkt 111,9^). 

y-Tribromu itroauiliii. 

Dieser Körper ^ entsteht anf dieselbe Weise wie die /9-Verbindnng 
ans Metanitroanilin und bildet durchsichtige, glinsende Nadeln, welche 
bei 102,5* schmelaen. Mit salpetrigsanrem Aethyl&ther entsteht Tribrom- 
nitrobenaol (Schmelzpunkt 125,1*). 

Bromdinitroaniliir, Bromdinitrophenylamin, 
BromdinitroamidobeiiKoL 

Znsammensetsung: C6H5BrN304 = ^^^<N^«)«| N. 

Dasselbe krystaUisirt ans Eisessig in kleinen sebwaoh gelben Nadeln, 
welche bei 144* schmelzen. 

Zur Darstellung wird fein gepulvertes Dinitroanilin ^ in Wasser snspen- 
dirt und mit Brom behandelt, das entstandene Produ«^ mit Wasser ge- 
waschen, mit wenig Alkohol ausgezogen und aus Eisessig nmkrystallisirt. 

Mit Kalilauge entsteht aus dem Bromdinitroanilin Bromdinitro- 
phenol; salpetrigsaurer Aethylftther wirkt nicht auf dasselbe ein. 



Nitroj odsubstitutionsproducte des Anilins. 

Nitrojodanilin, Nitroj odphenylaminf Nitroj od- 

amidobenzoL 

Znsammensetsung: OeHjJNjO^ ^^^•'(^^^|n. 

Es ist nur dieses eine Nitrojodanilin bekannt Dasselbe bildet 
prachtvolle asurUane, bei durchfallendem Licht gelbe Krystalle, wdche 

') Körner, Gaz. ch. it. 4, 364. Körnor, Oaz, ch. it. 4^ 347. 

^ Köruer, Gaz. ch. it. 4, 3t)3. Körner^ Qaz. oh. it. 4^ 386. 
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bei 220* nooli nicht flehmelsen, und nur unter Ihmek in Alkohol Ids- 
lieh eind. 

Zur Dantellnng dieier Yerbindiuig wird Nitrodijodbeniol (Schmela- 
pankt 168,4*) mit alkohoholischem Ammoniek auf 170* erhitst: 

C»HtJ,NO, + = C6H3J(NOa)| ^ 

Nitrod\jodben2ol Niirojodanilin. 
Von salpetrigMNirein Aethj^ther wird die YerhrndoDg nicht aeraetit. 



Sauerstoffhaltige Derivate des Anilins. 

Aus dem Anilin selbst sind bis jetzt keine sauerstoffhaltigen Ab- 
kömmlinge dargestellt worden; es lassen sich jedoch die Amidoverbiu- 
dungen des Phenols als solche Oxyaniline betrachten. 

Dieselben entstehen durch Kinwirkuiig von reduclrenden Mitteln auf 
Nitrophenol und durch trockne Destillation der Amidüüxybeuzoesäureu, 
wenigstens ist aus der Amidosalicylsäure ein solcher Körper dargestellt 
worden. Die Bildungsweise derselben entspricht also genau der Ent- 
stehung des Anilins aus Nitrobenzol und aus Authrauilsäure : 

C6H4(N0,) . Oü 4- 6H = C6H4(0H)|jj ^ ^ jj^^ 

Nitrophenul Aiuidopheuol 

Oxyanilin. 

CH8(0H)(NH,).C00H=: ^«"^^^^^jN + CO^ 

Amidosalicylsftvre Amidophenol Kolüene&iire. 

Die Amidophenole besitzen stark basische Eigenschaften und ist 
der Charakter des Phenols in denselben fast vollständig verloren gegangen. 
Sie verbinden sich mit einem Molecül Säure zu wohl charakterisirten 
Salzen, während der Uydroxjlwaseerstoff des Phenols nicht mehr durch 
Metalle ersetzt werden kann. 

Treten jedoch negative Elemente oder Radicale, z. B. Chlor oder 
die Nitrogruppe in die Amidophenole ein, so wird ihre basische Natur 
entweder abgeschwächt oder gebt ganz verloren, und der Charakter 
des Phenols tritt wieder hervor. Das Dinitroamidophenol oder die Pi- 
kraminsäure ist eine starke Säure, welche mit Basen Salse bildet» Aach 
das Nitroamidophenol und Kitorocbloramidophenol bebitzen nur schwach 
basische Eigenschaften, gehen jedoch mit Basen salBartageVerbindangen ein. 

Solche Snhititationsprodiicte sind bis jetzt nicht ans dem Amido- 
phenol seihet dargestellt, sondern sie entstehen fthnlich den entsprechen* 
den DeriTaten des Anilins dnrch geeignete Beductionsmittel ans Phenol- 



Digitized by Google 



160 



Amidopheuole, Oxyamlin. 



abkdmmlingeii, welche entweder meixrere Nitrognippen, oder Moer einer 
Nitrogmppe nocli andere Elemente, 2. B. Chlor enthalten: 

> ■ > ' 

Chloruitropheuol ChloramidophenoL 

C6ll,fX0,),0H f Gll = C«H,(NO,)(OH)| ^ 

^ ' ■ ^• 

Dinitrophenol Amidonitrophenol. 

Der llyclroxylwHgserstofF in den Amidophenoleu kann, wie im Phenol 
selbst, durch xUkoholradicale ersetzt werden, indem Amidoderivate der 
Phenoliithor entstehen. Auch diese Körper sind bis jetzt nicht aus dem 
Amidophenol .selbst dargestellt worden, sondern sie entstehen ganz 
analog dem Amidophenol durch Keduction der Nitroderivate der Phenol- 
äther und dnrch trockne Destillation der den Amidooxyhenaoesäuren 
entsprechenden Aetherfläureu, z. B.: 

CoHuNO.).OCH3 4- 6H= CeHiCOCHj)! ^ ^ 2H3O 

Nitroanisol Amidoanisot 
Nitrophenolmethylftther. Amidophenolmethyläther 

C«H,(NH,)OCH, . COOH = C6H4(OCH3)| ^ C0| 

Amidoanissftiire AmidoaiueoL 
AmidomethylparaoxybensoCflänre 

Biese AmtdoYerbindmigen sind ebeniaUe starke einsftiirige Baeeii, 
welche auch ihre hasischen Eigenschaften dann nicht gans TerKeren, wenn 
ein oder zwei Nitrogruppen in dieselben eintreten. 

Es sind bis jetzt swei isomere Amidophenole and die ihnen ent- 
sprechenden Verbindangen der Phenoläther dargestellt worden. 



Amidophenol, Oxjanilin. 
Znsammensetaang: ^««^NO = N = C«H4(ÜH,) . OH. 

Orthoamidophenol. 

Diese Verbindung wurde zuerst von Hof mann') durch Reduction 
des flüchtigen, bei 45'^ schmelzenden Nitrophenols mit Schwefelwasserstoff 
dargestellt und von Schmitt und Cook') genaoer nntersaoht. Zar 

1) Hofmann, Ann. Chem. Pharm 103| 351. Keknl^'s Lehrbuch 

m, 61. B^rl. chem. Ges. 1^ 67. • 
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I^arstellang wird das Nitropbeool am besten mit Ziun und Salzsäare be- 
handelt, cHo übcrschüBBige Salzsäure duroh Eindampfen entfernt und das 
Zum nacb dem Verdünnen der Lösang mit viel Wasser doroh Sohwefel- 
wa^serstoff ausgefüllt. Durch Eindampfen der so erhaltenen LOsung im 
Schwefelwasserstoffstrom werden farblose Nadeln yoo salssaarem Ortho» 
amidophenol erhalten, welohe in wftneriger Lösung mit kohlensaurem 
Kali xersetzt werden. 

Pas Amidophenol bildet völlig weisee, perl matterglänzende, rhombisebe 
Schuppen, welehe bei 170^ schmelzen und bereits bei niederer Tempera- 
tnr subHmiren« Es löst sich bei 0<> in 59 Th. Wasser, in 23 Th. AUcohol, 
und leicht in Aether. 

Dat^ siilzBaare Orthoamidop henol bildet lange Nadeln und löst 
sich bei 0^ in 1,25 Th. Wasser und 2,36 Th. AlkohoL 

Das schwefelsaure Amidophenol, (^^^^^^^^^^| N^0,S0s,ki7- 
stallisirt in rhombischen Prismen. — Das essigsaure Salz, 

schmilzt bei 150» und löst sich bei 0^ in 63 Th. Wasser und 40 Th. 
Alkohot 

Paramidophenol. 

Dasselbe wird durch Kinwirkmif; vuii /inn und Salzsfture anf das 
bei 114" Bchmelzendü i'uranitropheuol dargestellt. Aus der Salz.säure- 
verbinduüg durch kohlensaures Kali abgeschieden , bildet es ein bräun- 
lichrothes krystallinisches Pulver, welches bei 0" in 90 Th. Wasser und 
22 Th. absolutem Alkohol löslich ist, und sich aus beiden Lösungen nur 
theilweise kristallinisch wieder absetzt. Es schmilzt bei 170" und suhli- 
mirt unter partieller Zersetzung. Die suhlinürte Verbindung ist farblos, 
und färbt sich mit salpetersaurem Silberoxyd, Schwefelaäure etc. roth. 

Das salaaaure Paramidophenol kiystallisirt in Tafeln und löst 
ndi bei 0« in 1,4 Th. Wasser und 10 Th. AlkohoL 

Das Bcb wefeisaure Salz krystallisirt in Nadeln. Das essigsaure 
Salz schmilzt bei 183« und löet sich bei 0<> in 9 Th. Wasser und 
12 Th. Alkohol. 

Dnrch Destillation vonAmidosalicylsäuro wurde von Schmitt^) ein 
Amidophenol dargestellt, von welcliem nicht feststeht, ob es mit einem 
der beiden hier beschriebenen Amidophenole identisch ist. 



1) Fritsohe, Ann. Ohem. Phann. 110, 166. Behmitt, Zeltsehr. Ar 
Oheni. 1864^ 280. 
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168 Amidochiorphenol, Ainidouitrophenol. 

Amidoehlorphenol: C«H,C1(0H)| ^ 

JHm aalasaare Salz 0 der Base wird ana dem bei III* achmelsendeii 
/S^blomitropbenol durob Redaotion mit. Zinn nnd Salaaftnra» Ansfimen 
des Zinns mit Sobwefelwassenioff nnd Eindampfen der Löeong erbalten. 
Es bildet gelblicbe, in Wasser leicbt löeliobe BlMtoben. 

Amidonitrophenol; C6H8(NO,)OH| 

JEin mit dem von Laurent und Gerhardt entdeckten Amidonitro- 
pbenol (siehe dieses Lehrb. Bd. 1, S. 430) ieomeres Amidouitrophenul ^) 
wird dorcb Zersetmng Yon Nitrodiacetometaphenyiendiamin mit Kali 
erbalten: 

^(^*h!o)!|n, H- 3K0H = ^«^»^^^=*^^^\'^Hn+NH,+ 2C,HjO,K 

^ IlJ 

Nitrodiacetometa- Kalibydrat Amidonitrophenol- 
pbenylendiamin kaliam. 

Zur Darstellung wird dn» Nitrodiacetometaphenyiendiamin mit Aeta- 
kali 10 bis 15 Stunden gekocht, die Lösung mit Salzsäure versetzt nnd 
der entstehende schmutzig gelbgrune Niederschlag dorch Umkrystallisiren 
ans Wasser gereinigt. 

Der Körper bildet gelbrothe Blätter, welche leicht löslich in heissem 
Wfiftser, in Alkohol, Aether nnd Eisessig sind. Er schmilzt bei 133 bis 
134^. Mit Basen geht er salzartig'e Verbindungen ein, leigt also 
das Verhalten der Phenole. 

Amidonitrocblorpbenol: C.H,Cl(NO,)(OH)j 

Dae salzsaare Amidonitrochlorpheuol HjCl(N03)(0H)| ^{^^ 

durch Beduction des bei III** sohmelsenden DinürooUorpbenols mit 
Sebwefelammonium , Eindampfen des entsiebenden Producta nnd Beban- 
deln mit beisser Terdttnnter Salzsäure erbalten. Es krystallisirt in gelb- 
lichen kurzen Nadeln, welche in Wasser leicbt löslich sind. 

Schwefelsaures Amidocblornitr ophenol, 
(^C.H.Cl(NO.)(Oa)j 

krystallisirt aas der übersättigten wässerigen Lösung in glänzenden gelb- 

• ^) Faust, Zoitschr. d. Obern. N. F. 7, 388. ^) Barbaglin, Berl. ohflm. 
Ge». 7, 1257. 3) Faust, Zeitachr. d. Chem., a. F., 7, 33ö. 
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liehen BUttoro, die in Wasser leicht Idalich sind. Durch Kochen der 
•diwefelsanren Verbindung mit kohlensaurem Baryt entsteht das Bari um- 
salzdesAmidochlornitrophenol8,[C«H9Ci(NO.^)NHsO]:;Ba -f 4HjO« 
in schwarzen feinen Nadeln, die in Wasser mit branner Farbe löslich 
sind. Dm AmidoohlorBitrophenol zeigt alao daa Yarbalten einer Base 
und Säure. 

Mit der eben beschriebenen Verbindung ist nach Angaben von 
Faust ^) und Armstrong') das you Griess*) dargestellte Amidonitro* 
eUorphenol identisch. 

Zwei Xitrorerbindongen des Amidopbenols, das Amidonitro- 
pbenol Ton Laurent nnd Qerbardt nnd das Dinitroamidopbenol . 
oder die Pikramins&nre sind bereits Bd. I, 8. 430 bis 433 beschrieben 
worden. 

Amidoanisol, Anisidin. 
Znsammensetanng: C,H,ON = C6H4(0Cl^)|jj 

Orthoamidoanisol, Orthoanisidin. 

Diese Base ^) wnrde yon Branck durch Redaction des dem flüchtigen 
Nitrophenol entsprechenden Nitroanisols dargestellt. Znr Bednction wird 
am besten Zinn nnd Salasftnre verwandt nnd gans so Tcrlkhren, wie beim 
Amidophenol angegeben wnrde. Das salisanre Sab wird durch DestOlation 
mit KÄlilauge zersetat 

Das Orthoamidoanisol ist eine forblosot bei 213^ siedende Flüssig- 
keit, welche unter 0* nicht fest wird und bei 23^ eine Dichte Ton 
1,108 besitzt. 

C H rOGH )1 

Das salzeanre Orthoanisidin, ^ *^ j|^|NCl, kiystallisirt in 

grossen, Hurblosen, rhombisehen Tafeln, welche leicht lüslich in Wasser 
sind. 

Paramidoanisol, Paranisidin. 

Dasselbe wird durch Heduction des Nitroanisols '*), welches dem bei 
114'^ schmelzenden Nitrophenol entspricht, in derselben Weise wie die 
vorige Verbindung dargeBtellt. Es krystallisirt aas Alkohol undAether in 
farblosen, rhombischen Tafeln, welche sich an der Luft bräunen. Die- 
selben schmdzen bei 51 bis 52^ und sieden ohne Zersetzung bei 245 
bis 243«. 

*) Paust, AuD. Chem, Pharm. 173, 318. 2) ArniRtrong, Zeitschr. d. 
Obern., Q. F., 1, 67». ^) Griess, Ann. Chem. Pharai. 109, 2»6. *) Brunck, 
Zdtsohr. d. Ghem», n. F. 1867, 803. Salkoweky, Barl. ehem. Oea 7y 
1008. 0 ah Ours, Ann. Chem. Phana. 74| 300. 
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Amidonitroaniioly Amidodiiiitrouiiiol, 



Das Salzsäure Paranisidin, CjH4(OCH3)| krystallisirt in 

farblosen Jjlättcheii, welche achr U'icht lüalicU in Wasser aintl. 

Mit dem Parauisidin ist jedenfalls dio Vorbindung identisch, wclcho 
Cahuurs bereits im Jalire 1Ö49 durch Üeduction des NitruauiBolä er« 
halten hatte. 

Von Cahours ist ausserdem ein Amiduanisol, dessen Identität mit 
einem der vorher beschriebenen nicht nachgewiesen ist, durch Destülatiou 
der Amidosalicylsäure mit Baryt dargestellt worden. 

Amidonitroanisol, Nitroanisidin: C,H,(NO0(OC^| 

Das Amidonitroanisol '-) wird durch Reduction des bei 8 '» bis Öti" schmel- 
zenden Dinitroanisols mittelst Schwefelammonium dargestellt und durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Es bildet nach Cahours granat- 
rothe glänzende Nadeln, nach Körner orangegelbe Nadeln « welche un- 
löslich in kaltem Wasser, dag^en leicht löslich in heissem Wasser, in 
Alkohol und Aether sind. 

Es schmilzt bei gelinder Wärrae und sublimirt in gelben Nadeln. 
Doreh Brom und Salpetersäure entstehen a&he Prodocte, welche keine 
basischen Eigenschaften mehr besitzen. 

Das Araidonitroanisol Terbindet sich mit öÄuren an gat krystaUi* 
sirenden Salaen. 

Salssanres Amidonitroanisol, C,H,(NO,KOCH.0j j^^,, 

stallisirt in bräunlichen Nadeln, welche wenig löslich in kaltem, leicht 
löslich in lioissem Wasser sind. Platinoblorid scheidet aus dieser Lösung 
ein Platindoppelsalz in bräunlich-orangefarbenen Nadeln ab. Das 
brom wasserstoffsanre, schwefelsaure und Salpetersäure Salz 
sind ebenfalls krystalliniseh. 

A«idodi.Uro.ni.ol.- G.H.(NO,).(0CIl3)j 

Biese Verbindung ^) bildet sieb avzTrimtroaiusol oder Pikrinmethyl- 
ftther mit SohwefeUmmoninm. Sie krystalUsirt ans heissem Alkobol oder 
Aether in rioletten Kadehi. Das Amidodinitroanisol ist fast unlöslich in 
kaltem, wenig löslich in heissem Wasser, in kaltem Alkobol und sieden- 
dem Aether, ziemlieb leicht löslich jedoch in heissem AlkoboL 

Es verbindet sieb mit Salzsäure, Sdiwelelsäure und Salpetersäure zu 
leicht löslichen krjstallisirbaren Salzen, welche jedoch schon durch Wasser 
unter Abscheidung der Base zersetzt werden. 



1) Ann. Chem. Pharm. 109, 10. Cahourg, Jaliresber. »1. Cliem. 1849, 

404. Körner, Kekule u Lelurbuch III, 80. ^} Cahours, Ann. Chem. Pharm. 

7lf 8oe. 
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Amidophenetol, Amidophenoläthyläther: 

Eine Base, welche als Amidophenoläthyläther augeeeheu werden 
kann, ist von Sclimitt und Nasse*) durch vorsichtiges Erhitzen des Ty- 
rosins dargestellt worden. Sie wird beim Erhitzen von geringen Mengen 
Tyrosin (6 ür), in- einem Reagenzröhrchen als gelbes Sublimat erhalten. 
Das aus diesem Sublimat dargestellte salzsaure Salz krystallisirt in 
Bchönen langen Nadeln, welche leicht in kaltem Wasser und Alkohol 
löslich sind. Mit Platinchlorid giebt das Salz ein schön ki^stallisirendeg 
Platindoppelsala« Die Schwefelsäureyerbindang krystallisirt ia 
praehtyoUen, langen, weissen Nadeln. Das Salpetersäure and essig- 
saare Sala sind ebenfalls schön krystallisirende Yerbindnngen. 



Öchwefelhaitige Derivate des Anilins. 

Thioanilin. 

« 

Zusammensetzang: C13U13N2S = S Ifi^ij^y^j 

Das Thioanilin wurde von Mers nnd Weith *) entdeoktw Dasselbe 
krystallisirt ans heisscm Wasser, nnter Torhergehender milchiger Trftbong, 
in weissen atlasgUaaenden dftnnen, aber aolUangen Nadeln* Dieselben 
sind gemchloe nnd besitzen einen etwas brennenden Gesohmaok. Sie 
achmelsen bei 105*; ' aut Wasser schmelaen sie sehen nntor 100* an 
einem 'flflssigen OeL Die Base ist kamn Idslieh in kaltem Wasser, wenig 
in heissem, nnd leicht löslieh in Alkohol und Aether. Die Lösungen 
sind ohne Wirkung auf Pflaaaenfarben. 

Das Thioanilin entsteht dvrdi Einwirkung Ton Sehwefel auf Anilin 
nnter gleichzeitiger Bildung Ton Schwefelwasserstoff, und iat seine Ent- 
stehung nach folgender Gleichung leicht yerstandlich : 

Anilin Thioanilin. 
Derselbe Körper bildet sich bei der Behandlung des DinitrupheuyI- 

Sulfids S reducireuden Mitteln: 

■ •- ^ - 

Dinitrophenylsul£d Thioanilin. 



Ann. Chem. Pharm. 133, 214. ^) Berl. ehem. Ges. 1871, 384. ^) Kraft, 
BerL cImbl CNs. 7^ 884, 
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Im Thioanilin werden also zwei Molecule Anilin, welche je ein Wa>;ser- 
stoffatom des Pheuyls verloren haben, durch den zweiwertbigcn Schwefel 
zusammengehalten. Die Base zeigt daher das Verhalten eines Diamina 
und verbindet sich mit zwei Aequivalent Säure. 

Nach der zweiten Büdungsweise l&sst sie sich aach als einDiamido- 
phenylsulfid auffassen. 

Zur Darfstelluniif werden 2 Mol. Anilin mit 1 Mol. Schwefel am 
Riickflasskühler erhitzt, bis die im Anfang sehr lebhaft eintretende 
Schwefelwasserstoffeutwicklung aufgehört hat, was jedoch erst nach mehr- 
tägigem Kochen eintritt. Die dicke ölige Masse wird darauf zur Ent- 
fernung des unzersetzten Anilins mit Wasserdämpfen destillirt und der 
T^in kstand mit verdünnter Salzsäure ausgezogen. Die salzsaure Lösung 
wird auf dem Wasserbad eingedampft und so lange auf demselben aus- 
getrocknet, bis der anfangs glasartige Rftckstand zu einem amorphen 
Pulver zerfallt. Dasselbe wird durch Lösen in viel Wasser von einem 
Uarz getrennt, die Lösnng dorch fractionirtes Fällen mit Alkali zunächst 
von dem noch gelösten Harz befreit und endlich dioiBase als helles, bald 
erstarrendes Oel ausgefällt. Die Base wird in das chlorwasserstoflOMure Sals 
umgewandelt, und dieses durch mehrfaches UmkrystalliMren gereinigt. 

Es muss noch bemerkt werden, daas die Reaction von Schwefel auf 
Anilin durch i^osats Ton Bleioxyd wesentlich beschleunigt wird; M 
empfiehlt sich daher, in die auf 150^ bis 160^ erhitzte Mischung von 
Schwefel und Anilin Bleiglätte in kleinen Portionen einsutragen. Die 
bei dieser Reaction entweichenden Wasserdämpfe machen es wahrschoin- 
Ucb, dasB die Umsetzung nach der folgenden Gleichung stattfindet: 

^ ■ V II» *■■ ■ V 

Anilin Thioanilin. 

Wird Thioanilin bis zur Destillation erhitzt, so zerfällt es unter 
Bildung von Anilin, Schwefel wasBerstoff und Kohle. 

In concentrirter Schwefelsäure ist es, ohne zu verkohlen, löslich. Die 
heisse Lösung ist anfangs farblos, wird dann blau und schliesslich violett. 
Wird dieselbe in Wasser gegossen, so entsteht eine prachtvoll rothe Fär- 
bung, eine Reaction, welche erlaubt« das Thioanilin mit grosser Leichtigkeit 
nachzuweisen. Wasserstoff im Status nascens ist ohne Einwirkung auf 
die Base. Beim Kochen mit ooneentrirter Salpetersäure entsteht Pilcrin- 
B&ure und Schwefelsäure. 

Die Salze des Thioanilins krystallisiren gröestentheils sehr gut 

ChlorwasserstoÜBaurcB Thioa uiliu: 
Da» Sals wird ans stark aalsBanrer LSsnng in farUoMD langen Fnamm 
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erhalten, welche einen lehhaften Glanz besitzen, und meist zn kugligen 
Aggregaten vereinigt sind. Es verwittert theilweise an der Luft, ist 
leicht iö^lich in AVassor und kaum löslich in Alkohol, Aether, sowie in 
concentrirter 6al2säure. 

Bas salssaure Thioanilin-Platinchlorid, 

wird als gelber, blätterig^krystaUiniscber NiederschUg erhalten. 

Scbwefelsanres Tbioanilin, S {c'h'nh' ^»^^ + °»^' 
stallisirt aus Schwefelsäure Imltigem Wasser in farblosen Nadeln oder 
kurzen Prismen. Es ist wenig löslich in kaltem, leicht iu heisseiu Wasser 
nnd in verdünnter Schwefelsäure. 

Oxalsaures Thioanilin, S [(^^||^>^' OjCiOf, bildet feine farb- 
lose, aacb in heisaem Wasser adiwer lösliche Nadeln. 

Amidopheuylmerkaptan^): ^^^1 N. 

Die freie Base scheidet sich bei der Zersetzung des salzsaurcn Salzes 
durch Alkalien als ein hochsiedendes, nach Champignons riechendes Oel 
ah; sie ist jedoch noch nicht in ganz reinem Zustande erhalten worden. 
Die Verbindung entfiteht durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoü' 
auf Nitrobenzolsulfochlorid nach folgender Gleichung: 

G«H4(M0,)S0|GI 4- 12H = N + 4H,0 + HQ. 

Zur Darstellung wird das Chlorid mit Zinn und Salzsäure behandelt, 
nnd aus dem Zinndoppelsalz auf gewöhnlichem Wege das salzsanre Sals 
dargestellt. Letzteres ist unlöslich in Aether, leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, nnd bildet zarte perlmutterglänaende Erystalle, welche bei 
2320 sohmelsen. 



Anilinderivate, welche durch Substitution des Wasser- 
stofb in der Amidograppe entstehen. 

Es wurde bereits kurz angeführt, dass der Wasserstoff der Amido- 
gruppe des Anilins durch ein- und mehrwerthige Kadicale ersetzt wer^ 
den kann, im letzteren Falle in der Weise, dass durch das mehrwerthige 
Radioal mehrere Anilinreete lä einem Molecttl msammengehalten werden. 

M Glntan.Schranok,J.pr. Cham. 11,223. Biedermann, BerL ehem. Oes. 

8, 1674. 
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174 AniUnderiYate mit einwerthigen KoblenwMfiertiofifradicalen. 

Es sind Kolilenwa886ra(o£&adica1e> S&nrentdicale und Gyan an Stelle 
dse Ammomakvanontoia in dai Anilin esngelahrt worden. Von diesen 
Yerbuidiuigea aollen Her nnr die Abkömmlinge mit Kohlenwasserstoff- 
radiealen und mit Cyan abgehandelt werden, während die Derivate mit 
nnorganiechen und organischen Säureradicalen nnter den Amideu ihren 
Platz finden. 

Zu deo AnilinderiTatea, wMm duroli fidbetitntioa dei Ammoniak- 
wasBentoft entstehen , gehM aiieli da« Phenylhydrazin , ein Anilin, in 
welohem an Atom Wawentoff darch daa einwerthige Radical (NHs)' er- 
setzt ist. Das Phenylhydrasin wird durch Umwandlung des Diazobensola 
gebildet und soll daher im Anschluss an dieses beschrieben werden. 



Anilindcrivate mit einwerthigen Kohlenwasserstoff- 
radicaleiL Secundäre und tertiäre Amine. 

Das AniUn verbindet sioh, analog den frfther besekriebenen Aminen 
der Sompfgasreike mit einem oder iwei Moleeulen der Brom- oder Jod- 
▼erbindvng eines einatomigen Alkokolradieals m dem brom- oder jod- 
wasserstofEwaren Sals einer secondftren oder terti&ren Base. Letitere 
besitst die F&bigkeit, noch ein Moleofll der Halogenverbindnng anfini- 
nekmen nnd damit eine dem Salmiak oder Tetrfttkylammomnmjodür 
entsprediende Verbindung an ersengen, z. B.: 

CjHä NJ 
H,) 

Anilin Jodäthyl 




•f CjHjJ = 



C2H5 

hJ 



Jodwasserstoffsaures 
Aethylanilin 



N -h CjHjJ = 



NJ 



Aethylanilin Jodäthyl 



C.H, 
CH, 



Jodwasserstofisaures 
Diäthylanilin. 



N + 



Diätbylauilin Judäthyl Triäthylphenylammomam- 

jodür, 

Bio beiden ersten Vcrbiiulungeu werden durch Alkalien zersetzt und 
liefern neben Jodalkali die freien Basen, während die letztere erst beim 
Behandeln mit Silberoxyd in ein Ammoniamoxydhydrat übergeht, z. B.: 

Die Basen sind in ihrem ganzen chemischen Verhalten den Aminen mit 
den Alkoholradicalen aus der Fettsäorereihe ähnlich, was auch nach ihrer 
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«MSogm BÜdangaweiBe ma erwartm ist Die MCiudireii and terti&ren 
aind flll^tig vnd Terbrnden ekdi diiMh direete Additkm mit SAkren m 
Salsen, wdehe dmeh fix« ABndien Mfkgi werden. 

Die dem Amiiioiiramozydfaydrat entsprecliendeB Verbmdimgen sind 
nidit ohne Zenetenng fltti^tig nnd Teiludten noh genau wie die frülier 
beeehriebenen Verbindnngen der Fette&iirereihe. 

Das TriäthylphenylammoniomoxydbydTat lerftUt i. ß. in Diätbyl- 
•Bifiii, Aelhylen und Waaeer: 



(CaHs):^ 



NOH = /p^/vH'l N + CH4 -h H,0 



(C,H,0 



21 



Triäthylphenyl- DiäthylaDiUn Aethyieu Wasser, 
ammoniamhydrat 

Die Ammoninmbaaen Terbinden sieb mit Sauren unter Austritt von 
WasBcr zu Salzen, welche durch Alkalien nicht zerlegt werden. 

Von den hier angedenteten Yerbindongen sind die Methyl-, Aethyl- 
«nd Amylderiyate zuerst TOn Bofmann dargestellt und genauer unter- 
SQoht worden, während von Fridan und Schiff Ce^l- und AUyl- 
abkdmmlinge des Anilins beschrieben sind. 

Tritt statt eines Alkoholradicals aus der Fettsftnrereibe ein aroma- 
tisches Radical an die Stelle der vom Ammoniak stammenden Wasserstoflf- 
atome des Anilins , so entsteht eine Klasse von sccundären und tertiären 
Basen, welche durch ihr ganzes Verhalten bedeutend von den eben be- 
sprochenen Voi Viindungen abweichen. 

Die einfachsten derselben sind das Di- und Triphenylamin , welche 
durch Eintritt des bereits im Anilin enthaltenen einwerthigen Radicals 
Pbenyl (CcH^)' gebildet werden. 

Diese Basen laeseu sich nicht durch Einwirkung von Brom- oder 
Chlorbenzol auf freies Anilin darstellen, sondern entstehen erst beim Be- 
handeln der Bromverbindiing des Benzols mit Anilin, in welchem ein oder 
zwei Atome Wasserstoff durch Kalinm vertreten sind, z. B.: 



K 



N + GeHftBr = CgH 



HJ Hi 



N + KBr 



Anilinkafinm Brombensol Dipbenylamin 



^^4n -h 2C6H5Br =s C^R, 



N + 2KBr 



V 'v* 

Anilin dikalium Brombenzol Triphenylamin. 

Das Triphenylamin ist nicht mehr, wie das Di&thylanilin , im 
Stande, die Halogenverhindung eines einatomigen Eohlenwasserstofis sof- 
snnehmei^ eo dass dem Salmiak oder dem Ammcmininoiydhydrat analoge 
Terbindiuigen nicht eneogt werden können. 
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Die beiden Basen sind nnzereetzt flüchtig. Das Diphenylamin liildet 
mit einem Molecül S&ore Salze, welche jedoch leicht zcrseislMur gind. Das 
Triphenylamin zeigt keine banechen EigenBohaften mehr. 

Die Phenylgmppe in den secnndären und tertiären Aminen kann, 
wie im Anilin selbst, gewiseen Umwandlungen unterliegen, indem Snb- 
stitutionsproducte dieser Basen entstehen. Die meisten derselben sind 
durch Ueberführung von substitoirten Anilinen in secondftre und tertiäre 
Amine dargestellt und nur wenige anf directem Wege ans den bereits 
gebildeten Hasen erhalten worden 

Durch Einwirkung von salpetrigsanrem Am vläthcr auf tertiäre Anilin- 
basen entsteht eine merkwürdige Classe von Substitutionsproducten , die 
sogenannten Nitrosokörper , welche snr Zeit für das Anilin selbst noch 
unbekannt sind. Dieselben enthalten an Stelle eines Atoms Wasserstoff 
im Plienyl die einwertbige Gruppe (NO)', und gehen durch Oicydation 
in Nitrokörper über. 

Durch Behandlung von secnndären Aminbasen entsteht eine andere 
Art von Nitrosokörpern. lu denselben ist nicht der Wasserstoff des Radicals 
Phenyl, sondern der Amidogmppe durch das einwertbige Radical 0^0/ 
ersetzt. 



Das MeChrkuiiHn wurde von Hofmann^) entdeckt Es ist ein 
dnrohsiohtiges Gel, welches swisohen 190 nnd 191^ siedet Sein TbloBi- 
gewicht betrftgt bsi 15^ 0,976. Das Oel hat einen eigentkftmliehen 
Qemch. Es giebt keine Reaction mit Chlorkalk. 

Das Uethylanilin wurde anertt dnreh Einwirkong yoii Bvom- oder 
Jodmethyl auf Anilin dargestellt: 



Dasselbe entsteht femer durch Erhitzen von Chlorammonium, Anilin 
und Methylalkohol ^) auf 300^ , sowie auch durch Erhitzen von salz- 
saurem Anilin mit Methylalkohol auf 250« hiä 300^. Die Bildung von 
salzsaurem Methylanilin erfolgt unter Abspaltung von Waaser, wie aus 
der folgenden Gleichung ersichtlich ist: 

») Hüfmanu, Aun. Chem. Pharm. 74, 117. ^) Chappat und Poirrier, 
Jahmber. d. Ohem. 1866, 909. *) Hof mann und Martins, Berl. ehem. 
Oes. 4» 742. 





Jodwasserstoffimnres 
Hethylanilin. 
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N + HCl -h 0 = CH, 

^ ' II,, 



Metbylanilin. 1V7 

NCl 4- HjO 



cn3U - 



Anilin Siüsaftore Methylalkohol Salssanm Waaser. 

Methylanilin 

Ausser dem Methylanilin entstehen bei dieser Operation je, nach der 
Menge des angewandten clilitrwasserstoffßauren Anilins und der Dauer 
der Reaction noch andere Basen, Dämlich IHmethylanilin und solche 
Verbindungen, in denen ein oder mehrere Atome Wasserstoff des Phe- 
üyls, C,; H-,, im Anilin durch Methyl ersetzt sind. 

Das Methylauilin lässt sich e])enfall8 aus den gummiartigen Su])- 
stanzen gewinnen, welche l>ei der Darstellung der violetten Anilinfarben 
als Nebenproduct entstehen. 

Zur Darstellung des Methylanilins ans Brom oder Jodraethyl werden 
dieselht'Ti in kleinen Portionen nach und nach zu dem Anilin gesetzt, da 
die Einwirknnpr Rehr lieftig und von starker Wärmeentwickelung be- 
gleitet ist. Dil" krvstallinisch erstarrte Masse der jod- oder bromwasser- 
stoffsauren öaize wird zur Abscheidnng der freien Base mit Alkalien 
destiilirt. 

Um das im Handel als Mon cm etbyla nilin vorkommende Prodnot von 
dem dasselbe verunreinigenden Anilin ond Dimethylanilin 811 befreien, 
hat Hofmann folgende Methode angegeben. 

Das 190 bis 193^ siedende Material wird zunächst zur Ab- 
scheidnng von Anilin mit verdünnter Schwefelsäure behandelt , die sich 
abscheidenden Krystalle von schwefelsanrem Anilin von Zeit za Zeit mit- 
telst Filtration durch Leinewand entfernt und die Operation so lange 
wiederholt, bis das Filtrat mit Schwefelsäure keine Krystallbildnng mehr 
seigt Das Filtrat, ein Gremisch yon freiem Methylanilin, Dimethylanilin 
Ottd den sehwelelsaareii Salsen derselben, wird sanSohst mit Alkalien 
senetst und darauf das Oemenge der freien Basen mit Gbloracetyl be- 
handelt. IKe AoetjWerbindang des Methylanilins scheidet sich in Ery- 
stallen ab, wfthrend das IMmethylaniUn, welches keine Acetylverbindnng 
zu liefern im Stande ist, als ehlorwasserstoffsanreB Sals in Ldsong bleibt: 

C«^«! r TT 1 

^ + Är + c.H,oa = 



GHs 
H 



Methylanilin Dimethylanilin Gbloracetyl 
C,H,) ^«H'] 



C,H,oj 



Methylacetanilid Salzsaures 

Dimethylanilin. 



^) Hof mann, BerL ehem. Om. 7f 628. 

Xol%«« oifM. ClwBi«. HL 1. 12 
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178 Dimeihylaniliu. 

DasMethylacetanilid wird am besten dardh Kochen mitSsisBftureaerlegi 
Wird das Methylanilin anf 335^ erhitzt, so geht et in Tolnidin ^) über. 
Die Salxe sind krystalHsirfaar. 

Das ühlorwaBäcrstofi saure Methy lanilin-Platinchlorid, 



/C,.II,| \ 
( CUa NCl ) . 



wird zuerst al« Ocl urhalteii, wclch(5ti baid zu lilassLfelben Ki y^tallschuppou 
erstarrt. Es wird rasch unter Zersetzung geschwärzt. Das oxuisaure 
Salz krystullisirt gut uud ist ein beständiger Körper. 

Cyanniethy lauiliD Anilido-Acetouitril, CIU3CN N, bildet 

h) 

sich durch Einwirkung von Aniliu auf Mduochloracetouitril. Es biklet 
ein dickes gelbgefjirbtes Oel, welches in WasstM- und verdünnten Säuren 
unlöslich, in Alkohol, Acther und concentrirten Sänreu löslich ist. Das 
salzsaure Salz ist eine weisse krystallinischc Masse, welchedurch Wasser 
zersetzt wird. Dt ini Kochon mit conccntrirter Kalilauge entsteht unter 
Eutwickeluug von Ammoniak eine krystaliinische Verbindung, wahr- 

scbeinlieh Pbenylglycocoll, CHaCOaUj N. 

hJ 

Dimethy lanilin. 

Coli.) 

Zasammenaetzang: CsUnN = CH^^N. 

Das Di methylanilin entsteht, wie bereits angegeben, bei der Dar» 
stellang des Methylanilins aus Methylalkohol und salzsaurem Anilin, und 
wird aussordcni durch Einwirkung von Jodmethyl auf Methylanilin dar» 
gestellt. Das Diniethylanilin ist ein fiEtrblcses, durchsichtiges Oel, welches 
bei 192^ siedet. Das chlorwasserstoffsaure Salz ist nicht krystal* 
lisation^&hig. 

Durch Einwirkung von oxydirenden Mitteln entstehen ans dem 
Dimethylanilin violette Farbstoffe. Beim Erhitzen im Salzefturestrom 
bildet sich Chlormethyl und aalzaaures Anilin 

Substitutionsproducte des Dimethy lauilins. 

C H Cl] 

Das Monuchlordimcthylauilin ((^||) j^i ist eine stark licht» 
brechende Flüssigkeit, welche gegen 210« siedet 

Hol'manii, BimI. ( liem Ges. 5, 720, 2) Kn 1er, Jierl. ehem. Ges. (»^ 1103. 
Lauth, UerL cliem. üe«. 6, 677. ^) G. Krell, Berl. ehem. Oe«. 5, b7ö. 
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Das Dichiordimethylauilin ^(0%^) ^* ebenfallfi eine 
stark liobtbreobende Flfiangkeit, deren Siedepunkt bei 234^ Hegt» 

Das Tricblordimetbjlanilini), ^(^11^']^, büdet farblose Na- 
deln, deren Scbmelzpankt bei 32^ und deren Siedepunkt gegen 257^ 
gefunden wurde. 

Dio drei Verbindungen entstehen dnrch fjinwirkung von Chlor auf 
DimethylaniÜn und bilden gut krystaUisirende Salze. 

Monobromdimetbylanilin ^(^^^| ^* Darstellung der 



Base wird Dimetbylanilin in Eisessig gelöst und Brom eingetragen, bis 
die Flüssigkeit braonrotb ersoheinl Nack dem Verdünnen mit Wasser 
mit sie auf Znsats Yon Naironlange in sUberweissen, gUnsenden Blfttt- 
cben aus, welobe durch ümkrystallisiren aus Alkokol gereinigt werden. 

Der Körper scbmiixt bei 56^, er besitzt basiscbe Eigensehaften« 
Bas salssanre Salx ist sehr zerfliesslich; das.Platindoppelfalz ist kiystal- 
Hniseh. 

Mononitrodimetkylanilin, ^ (CII ) ^* Körper entsteht 

durch Einwirkung von Salpetersäure auf in Eisessig gelöstes Dimcthyl- 
anilin und durch Oxydation von Nitrosodimethylanilin ') mit Ferrid- 
cyankaUam in alkalischer Lösung oder mit üherniangansaurem Kali. 

Zur Darstellung nach letzterer ^lethodo wird die salasanre liösung 
desNitroBodimethylanilinH mit einem Ueberschnss von übermangansanrem 
Kali versetzt, und das Product unter Umschutteln einige Standen sieb 
seihst überlaspcn. Darauf wrird mit Aether ausgezogen, so lange derselbe 
noch deutlich gelb erscheint, und die nach dem Abdunsten des Aethers 
erhaltenen Krystalle mehrmals ans Aether-Alkohol nmkrystallisirt. 

Die Base bildet ziemlich grosse schwefelgelbe Krystalle, welche bei. 
169^ sehmelsen. Kit Salzs&nre entsteht ein krystallinisohes Salz. 

Dinitrodimeihylanilin, jj^)'} durob Einwir- 

kung^ von Sal})cter8äuro auf Nitrosodimethylanilin dargestellt, bildet grosse 
gelbe Krystalle, welche bei 73,5^^ schmelzen. 

Nitrosodimethylanilin *), ^« ^^^^^i N. Die Base entsteht dar«h 



Einwirkung von sulpetrigsaureiu Amylätber und Salzsäure auf eine alko- 



G. Krell. Berl. ehem. Ge«. 5, m78. '■^) A. Wober, Herl, clieni. Ges. 
8, 714. •) C. Bell raube, üerl. ehem. Ges. 8, 620. ♦) Bayer ü. Caro, Bsrl. 
«ben. Oes. 7| 809 o. 963. Schraube, Berl. ehem. Ges. 8, 616. 

\2* 
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180 Nitro8odimethylaniliii. 

bolische Lösung Yon DimethyUnUio ; ihre Entetehuug lägst neh dureb 
folgende Gleichung erUAren: 

Sal /.saure» Salpetrige Süare Wasser Nitrosodimctbylauilio. 
Dimethyluuiiin 



Zur Darstellung bringt man am ssweckmftssigsten SOThle-Dimethyl- 
anilin, 100 Tble. conoentrirte Salzsäure und 600 Tble. eines Qemiscbes tob 
1 YoL Salssäure mit 2 Vol. Alkohol susammen, kühlt stark mit Eis ab 
und setit dann 75 Tble. auf 0^ abgekfibltes salpetrigsaores Amjl hinsn. 
Sobald die Menge der nach kurzer Zeit sieh ausscheidenden Nadeln von 
salssaurem Nitrosodimethylanilin nicht mehr sunimmt, werden dieselben 
auf ein Luftpampenfilter gebracht und mit Aether-Alkohol ausgewaschen. 
Wird das so erhaltene salzsaure Salz mit Wasser angerührt und mit 
kohlensaurem Kali versetöt, so scheidet sich die reine Base iu grünen 
Blättehen ab. Dieselben werden mit Aether ausgezogen und durch Ver^ 
dunstung desselben rein erhalten. 

Das Nitrosodimethylaiiilin krystallisirt aus seiner äthorischon liosung 
in grossen, prachtvollen, grünen Blättern, weiche bei 92*^ schmelzen 
und mit Wtisserdämpfeu flüchtig sind. 

Durch Kochen mit Natronlange wird das Nitrosodimethylanilin unter 
Wasseraufhahme in Nitrosophenol und Dimethylamin übergefährt: 

^^(CH?)3^ + = 08H4(NOyOH + ^^^^^^|n 

Nitrosodimethylanilin 'Wasser Nitrosophenol Dimethylamin 

Durch oxydirende Mittel geht es in Nitrodimethylanilin oder Dini- 
trodimethylauilin , durch Einwirkung von reducireuden Suhstanzen in 

Phenylendimethyldtamin, (CHa)^/ N2, über. 

Die Salze des Nitrosodimethylanilins krystallisiron gut und werden 
durch Zusatz von Säuren zu der ätherischen Lösung der freien Base dar- 
gestellt. 

0«H4(N0yi 
Das salzsaure Salz, (GH^s 

HJ 

schriebenen Wege dargestellt wird, krystallisirt ans mit Salzsäure T«r- 
setztem Alkohol in schönen gelben, kurzen Nadeln. 



NGl, welches auf dem ob«n be- 



Dan Halpetersnnre Salz wird aus Wasser in concentrisch grup- 
pirten Nadeln mit starkem Seidenglanz erhalten. 



Digitized by Google 



Nhroflodim^tliyhaiiluL 181 

Das schwefelsaure Salz, I (CH»)^» N ) O^SO^, seUt sich 

V II) A 

Wasser in scbweielgelbeu, mattgiünzenden Krystalleu ab. 

Das pikrinsanre Salz Inlde^ fsiiie brioalicbgelbe, itark glflasende 
BlUtchen. 

C,H4(N0)') 

Das sanre Oxalsäure Sals, (CliO^ NC^O«!!, büdot sehr 

"I 

Bcbdne prismatische Krystalle von honiggelber Farbe. 



/Cell^CNÜ)'! \ 

Das neatrale oxalsaure Salz, I (CHi)i N 1 OsOffkiystal- 

N hJ /, 

lisirt ans Methylalkohol unter Zusatz von etwas freiem Nitroeodimetbyl- 
anilin in glinsenden, braunrothen kurzen Sftulen, welche dem monoklinen 
System augebdren. 

Das NitroeodimethylaniUn bat grosse Neigung, sich mit anderen 
Körpern zu Additionsprodnoten zu Terbtnden, welche jedoch meist wieder 
sehr leicht zerfallen. 

Das ^itruBodimethylnniliu - Aniliu , 

/C,H4(N0)'l \ C«U4 ^ 

\ (CH,),; Vf ■ H»l • 

entsteht durch gelindes Erhitzen von gleichen Theilen Anilin und 
Nitrosodimethylanilin mit d^m f&nflhohen Gewicht Alkohol. Dasselbe 
kiystallisirt nnaersetzt aus Benzol in dunkelstahlblauen, im durchfallenden 
Licht chromgrOnen Prismen, welche dem monoklinen System angehören. 

Das ^Nitrosodimcthyluuilin -Parutuluidiu, 
/CH4(N0)'] \ CelUCHal 

auf dieselbe Weise wie die Anilinverbindung dargestellt» bildet ebenfalls 
grosse stahlblaue Krystalle. 

- Das I^itroBodimcthylanil in - Phenol, 

ns} ^\ ■ 

kiybtuliiäirt in braunon Nadeln, welche bereits beim Iflibitzen aal' 70*^ 
alles Phenol verliereu. 

Das Nitrosodimethylanilin erzeugt ( b<'nfall8 mit Dimcthylanilin eine 
Verbindung, welche in schönen hellgrünen Krystallen erhalt»Mi wird. Auch 
mit salpetersaurem Silber werden' dunkelblaue , im durohfalleudeu Licht 
rotbe Krystalle erhalten, von der Zu»ammeusetzaiig ; 

/CH4(N0n \ 
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132 TrinietbylpheuylainiiiooiumoxytlbydiMt, Aethylanilin. 



Trimeth} Iphcnylammoniumoxydhydrat. 

(II 

ZusammenBetsuDg: G^HttNO = (^n i ^OU. 

Das Diinethylanilin ^ vereinigt sieh antcr heftiger Einwirkung mit 
Jodmetbyl zu Trimetbylphenylammoniomjodid: 

CH,J_ ^^"»^^ 

Diinetiiyiauiiiu Jocliuethyl Trinietiiylphenyl- 

aniiuoniumjodiir. 

Durch Dühaudjuug der wässorigeu Lösung mit Silberoxyd entstellt 
eine stark ulkalisoht; FlOsugkoit, welche das Trimethylphenylammouiuui- 
oxydhydrat enthält: 

' (Ä) + ^«'^^ + = 2AgJ + -2 NO Ii) 



Trimethylpheiiylammo- 
niamoxydhydrat. 

Die Base wird <hirch Verdampfen der wässcrigi n l-tisuiig in» lult- 
leoren Räume als stark alkalische und sehr zcrfliessliche MaBse orhalton. 
fSic hat einen starken unangenehm hittern (teschmack, zerfällt heim 
Erhitzen iu I)imethylamiu , \Vus:>er untl verschiedene gasförmige Pro- 
ducte. Die Salze krystallisireu theilweise gut. 

Die Jod vcrb indung wird aus Alkohol krystalli.sirt erhalten. Das 
pikrin saure Salz ist krystallinisch uiul schwor löslich iu Wasser. 

Das chrom saure Salz, ((^^ Hi4N).j Cr-^Oy, krystallisirt in pracht- 
vollen Prismen, welche sich in etwa 200 Theileu kaltem, leichter iu 
heissem Wasser lösen. 



Aethylanilin. 

Znsammensetsnng: CgHaN =? C3H5 

H 



N. 



Das Aethylanilin ist ein farbloses, durchsichtiges, stark lichthrechcu- 
des Oel, welches bei 204^' siedet und dessen Volumgewicht bei 18* 
0,954 beträgt. Es riecht dorn Anilin ühnlich und wiid an der Luit 



1) X/auth, Jahresber. d. Chem. 1867, 502. BnlL too. ebim. (2) 7, 448. 
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Acthylujuiliu. 



1Ö3 



schoell braan. Fichtenholz and Hollundermark werden ?on demselben 
schwacli gelb gefärbt. 

Das Aethylanilin ') enteteht durch Emwirlrang von Brom- oder Jod- 
äthyl auf Anilin nnd durch Einwirkang von Alkohol anf chlorwasseratofl^ 
saures Anilin bei hoher Temperatur. Durch gelindes Erwarmen Ton 
ßromäthyl mit Anilin, oder durch längeres Stehen eines Gemisches beider 
Substanzen bildet sich das bromwasserstoffiMiure Aethylanilin', aus wel- 
chem daroh Zersetaung mit Kali die freie Base gewonnen wird. 

Darch Einwirkung yon Cyan auf eine Lösung TOn Aethylanilin in 
Alkohol entsteht ein krysfcallinischer Körpor, welcher nach der Formel 
Oi!4H22N4 Kasammengesetzt ist und wahrscheinlich Cy anäthy lanilia 
ist. Derselbe bildet gut krystallisireiule Salze. 

Mit lirom, Phosgeu , Cldorcyaii, JSchwelelkobK'iistütr entstehen l'io- 
ducto, wi'kliü bis jetzt uicbt genauer uiitersucbf sind. Duieli Kiuw irkuiig 
von .Jodmethyl und Jodamyl entstehen die Jodliydi ile lU's Metliyl- und 
Ainylfitbylanilins. Sehr nierkwüidig ist die Einwirkung von salpetriger 
Säure auf* sal[>eti'rsaures Aethylanilin -'). Ein Theil des Aetliylanilins wird 
in Salpetersäurt' Dia/obenzel, Alkidiol und Walser zerlegt, eine, Rcactiou, 
welch«* durch lulgende Gleichung aiisgcdrückt wird; 

C^ir'l NHÜ5 -f NHO, = CeÜ4N,NH0j + OjUjüH U,0 
H 



N. 



Salpetersanres Salpetrige Salpetersänre- 
Aethylanilin Säure Diaasobenzol. 

Ein anderer Theil jedoch wird in Nitrosoäihy lanilin, G^Hs 

(Noy 

umgewandelt. 

Dasselbe ist ein schwach gelblich geftrbtes, bittermandelölartig 
riechendes Oel, schwerer als Wasser, leicht Idslieh in Alkohol und Aether, 
dagegen unlöslich in Wasser. Es Terbindet sich weder mit S&nren noch 
mit Basen. Bei der Destillation wird der grösste Theil zersetst. Wird 
seine alkohoUsohe Lösung mit Zinkstaub ^ und Eisessig behandelt, so 
wird Aethylanilin surftckgebildet. 

Die Salse des Aethylanilins sind leicht löslich in Wasser, weniger 
leicht in Alkohol. Aus letzterem kiystallisiren dieselben am besten. 

Das bromwasserstoffsaure Aethylanilin, CiH.. 

H, 

st>lHnrt aus seiner alkoholischen Lösung in grossen Tafehi. 



NBr, kry- 



^ ^) Hofmann, Ann. Ohem. ^bano. 74« 117. Griess, Berl. ehem. Ges. 
7) 218. ^ Fischer, BerU ehem. Ges. 1641. 



164 -Aethylotaloruiilm, Aethylbronuu&Um, Di&tiiylanilin. 

DassalzsuareAethylauiliD-Platiuchlurid,! ails NCl ) . PtOU. 

\ iij /j 
krystallisirt in ljing«'ii gliiiiz« u(leii Nadeln. 

Vuu dem AetbylauiliD sind verschiedene öubütittttiousproducto ^) 
bekannt. 



N, wird dnrcb mehrtägiges Erhitseo 



Aetbylchloranilin, C^H; 

HJ 

Ton Gblorsuilin ') mit überschüssigem Broraäihyl auf 100*^ dargeBtellt. 
Die freie Base bildet ein hochsiedendes Oel, welches noch anter 0*^ Üilssig 
bleibt, dasselbe zeigt in aufi'allender Weise den Geruch den Anisöls. Die 
Salze des Aethylchloranilins krysiallisiren simi Theilgat und sind leiebter 
löslich als diejenigen des Cbloraniüns. 



N. Die Base ') wird, wie die vorige 



CcH4Br] 

Aethy Ibromanilin, Csllj 

H 

YerbiuduDg, aus Rromauiliu uud Bromüthyl dargestellt, und ist ebenfalls 
ein hochsiedendes Uel. 



Diäthylanilin *), 

Zasammeusetzung: CigliiiJS = C.jll.w N. 

c,hJ 

Wird das Aethrlanilin mit einem grossen Ueberschnss Ton Brom- 
&thy] behandelt, so bildet sidi das bromwasserstoffmnre Dütbylanilin, 
welches dnreh I^esliUation mit Alkalien die freie Base liefert Dieselbe 
ist, wie die MbnoMhylTerbindttDg, ein fSurbloees Oel, dessen Siedepunkt 
bei 218^^ liegt, imd welches bei IB^ ein Yölmngewbht von 0,939 
besitst» Es bleibt an der Loft fiurblos nnd faxftnnt sieh nicht wie das 
Aetbylanilin. 

Bfli Behandlung mit ooncentrirter Sohwefelsftnre entsteht eine 
Snlfosinre^ welche jedoch weder in freiem Zustande noch in Yerbindong 
mit Basen in wohl charakterisbter Form erhalten werden kann. 



1) HoAnann, Ann. Oheaa. Pharm. 74| 117. 



Digitized by Google 



DiathylohioramÜB, ^itrosodiMhyUniUn. 185 

Cell,) 

Das bromwasserBioffBanre Diäthylanilin, c m ( ^^^^ 



Hl 



bildet groBse vieneitige Tafeln , welche bei gelinder Warme amserseizt 
Bublimirt werden können. 

Das chlorwasBerBtoff saure Diäthylaniiiu-PlatincMorid, 

\ 




NCl 



wird als bald erstarrendcB, branngelbeB Oel erhalten. Aob verdünnten 
LSsiiBgen kryBtaUiairt dasBelbe m gelben Nadeln. 

(V.n.cii 

Diäthylchloranili n, ^'>ll5f N. V^ou äubätitutioiibpiudui tou 

des DiäthylaniliiiH Ist tlie ('hlorvtiliiii<luiiiL,' ') dar^nistellt. Das brom» 
wasscrf^toHauure Salz derselben ontsfeht (liirch z\vcitaf^if,'C8 lüintzen vou 
trockiu ni Acthykhlorauilin mit Broinatliyl auf 100*^. Die freie liasc 
wird durcii /ersetzen mit Alkali und Ausschütt^jln mit Aetlier erlialteu. 
Das salzsaure Platindoppelsalz bildet ein gelbes Kryätailpulvpr. 

Nitrosodiäthyla iiiliu ^*^^//w/w ^» wird auf dcinaclbcn 

Wege wie die Methyl verbindang durch Einwirkung von salpetrigBanrem 
Amyl, Alkohol und Salaeäure anf Diftthylanilin erhalten. 

£b kiystalliBirt ans Aether in groMen grfinen PriBmen, welche bei 
S49 Bchmelaeii nnd Bich bei höherer Temperatur sersetsen. Der Körper 
ist leioht löslich in Alkohol nnd Aether, Bohwer löBÜch in Wasser. 
Er gleicht in seinem Yerhalten genau dem Nitrosodimethylanilin. Seine 
Sabe nnd gelb nnd leichter in Wasser löslich ak diijemgen der Methyl- 
▼erbindnng. Mit Anilin, Phenol vu b. w. entstehen Doppelsalze. Durch 
Behandeln mit Natronlange wird es in NitroBophenol und Diathylamin 
ftbergeftthrt 



Methyläthylanilin 0. CH 



N. Durch mehrtägiges Erhitzen 

»einer Mischung von Jodmethyl mit Aethylanilin auf 100*^ wird das 
jodwasserstoffsaurc Mcthylätliylanilin erhalten, welcheb V)Li der Behand- 
lung mit Alkalien die Ikso in Gestalt eines Oels abscheidet. Dasselbe 
riecht ähnlich dem Methylanilin und giebt mit Chlorkalk keine Farben- 



^) Hofmann, Ann. Obern. Pharm. 74, 114. ^) A. Kopp, Berl. ehem. 
^«a. 8, 621. 
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166 TriftthylpbeiiylamnKmiinno'sydhydnit. 

roaction. Dk' Sülze sind so leicht löfllicli, <1;ib.s hIo kuuiii kiyntHllisireu. 
Auch das i'latiiidojjpübali: der salzsaurcn Verbiuduug ist eiu Oel. 

1' r i ü t b y 1 p h e n y 1 a lu m o n i u in o X y d h y d r a t ') , y y | N ( ) H. 

Wird Diftthylanilin mit Jodäthyl im sBagescbmolzenen Rohr auf 100® er^ 
wärmt, flo theilt siob die klare Flüssigkeit bald in zwei Schichten, 
deren untere die zu einer halbfesten Kryetallmasse erstarrte Jod- 
verbindung obiger Base ist. Das Jodid wird daroh Destillation von dem 
überschüssigen Jod&thyl und dem unoersetzten Diäthylanilin getrennt, 
and dnrch Digestion mit Silberoxyd zersetzt Eine geringe Menge Di- 
ftihylanilin, welche der Jodyerbindang immer beigemengt ist, bleibt in 
Wasser ungelöst und kann mit dem überschüssigen Silberoxyd und dem 
entstandenen Jodsilber durch Filtration Ton dem in Wasser gelösten 
Triätbylpbeuylammoniumoxydhydrat getrennt werden. Die wässerige Lö- 
sung des Hydrats bildet eine stark alkalische Flüssigkeit von bitterem 
Geschmack, welche beim Eindampfen in Wasser, Aethylen und Diäthyl- 
anilin zerlegt wird: 



N + H,0 + CH* 



Triiithylphonylam- DiiiibyUiuiliu Aotbyleu. 
moni u moxy d hy drat 

Die öalze krystallisireii zum Tbcii gut Das Triätbylpbeuyl- 

C II 1 

ammoniumchlorid, ^^^j N Gl, ist leicht krystallisirt zu erhalten. 

Das PUtindoppelsalz des Chlorids, ) } NCl^ . PtQ*. 

ist eiu blassgclhei- ainorplicr, in Wusser fast uulöslicber, in Alkohol uud 
Aether gauz uulöälicber Isicderscblag. 

f C 11 l 

Das Triftthylphenylammoniumjodid, ^(^^^^^J ^*^» ^ü^«^ 

eine weisse krystallinischc Masse. 

Pie Verbindiiugeii der Rase mit Scbwefebäuie, bulpetersaure und 
Oxalsäui'G kry&taUisiren ebeiüallfi. 



Amy lau Hill 

C,. Hr. 

Zusammensetzaog: C11U17N = C;, Hu} N. 

H 

Eine Mischung von Anilin und Bromamyl setzt schon in der Kälte 
nach einigen Tagen prachtTolle Krystalle yon bromwasserstoftaurem 

>) HofniHnn, Ann. Obsm. Pharm. 70^ 11. ') Hofmann, Ann. Ohem. 
Pbarm. 7^ 117. 
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Anilin ab, wihrand Amylanilin in Lösung bleibt Beim Erhitzen der 
Hiflcliiing imWanerbade und bei einem UeberscbüSB YOnBromaiuyl, wird 
allea Anilin in bromwaasertioffinnreB Amylanilin' umgewandelt. Die 
Rase wird auf dem gewöhnlichen Wege durch Zersetzang der Bromvcr- 
biniluDg mit Alkalien dargestellt, sie ist ein farbloses Gel, welches l^ei 
258*' consiaut siedet. Sie besitzt in der Kälte cin^'n angenehnion Ge- 
ruch nach Kosen, riecht beim Erhitzen nach Amylalkohol. Iniiu 
Korlu n mit verdünnter Salpetersäure entsteht aus derselben Nitrü|*henoi, 
Amyhiitiin und Annuuniak. 

Die Ihise bildet mit ChlorwasaerstolFsäurc, Bromwa><8erstoffHäure und 
Oxalsäure schöne, in Wasser ziemlich schwer löslii lie Salze, welche den 
eigeiithriuiliclieu Fettglanz der krystaIHnischcn A iiiylverbinduugen besitzen 
and beim Erhitzen mit Wasser zu einem aufs&hwimmeudeu Uci schmelzen. 



Diamyiauilin 

Cells ] 

N. 



Cells 

Zasammenselsnng: CuHstN = C&Hn 



Die \ erbindung wird durch Alkalien aus dem bromwashierstoffKauren 
Dianiylanilin aligeschieden, welchcK durch zweitägiges Erhitzen von Aniyl- 
amliu mit übersehriBsigem Broniamyl im \Va.ssei]);itle erhalten wird. 8ie 
ist ein bei 275*' bis 280*^ siedendes Gel, welches den Geruch des Amyl- 
aniliuH besitzt. Die Salze sind sehr schwer löslich in Wasser und wer- 
den beim Vermischen der Base mit den entsprechenden Säuren zuerst 
als Oele ausgeschieden, welche beim fk'kalten sa fettglänoenden Krystall* 
massen erstarren« 



N. Diese Base entsteht bei der 



Methylamylanilin C^Hu 

GH, 

trocknen Destillation des MethylätbylamylphenyUmmoniumoxydhydnits 
(s. 8. 188) neben Aethylen und Wasser: 

CH3 



Cr,HnJ 




NOH = CH, N + H,0 -h C»H4 



Methyläthylamylphenyl- Methylamyl- Aethylen. 
ammoniumoxydhydrat anilin 

Sie ist ein Oel Txm angenehmem Geruch und bildet krystallinische 
Salse. 



Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 74. 117. ^) Hof mann, Ann, Chem, 
Kiarm. 79, 15. 
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188 AethylamylaniUn, MetbylalbyUmylphenylammoiiittiDOzydliydrat. 

Aethylamylanilia CjII;, N. Wird eine llischiiiig von Brom* 

äthyl and Amylanilin oder von Bromamyl und Aetbylanilin zwei Tage 
im Wasterbade erwärmt, so entstellt das bromwasaerstolbaiire Sali der 
Base. 

Das Aethylaiuylanüin ist ein farbloses Oel, welches bei 262^ siedet. 
Das Salzsäure und brom wasserstoffsanre Salz krystallinren 
leicht; letzteres zerfiUlt bei derDestillationinAethylaDilin und Bromamyl: 



Cr. Hr. 
C^lIn 



NUBr = 



c, Iii : N 
hJ 



NOIL 



Bromwa&äcrätoÜ'äuures 

Acthylamyluiiiliii Aetliylauilin Bromamyl. 

Das salzsnure Aothylamyl-Platinchlorid wird zuerst als 
orangegelbes Oel erhalten, welches nach einiger Zeit zu KrystaUen er- 
starrt. 

C II- 

Methylftthylamylphenylammoniumozydhydrat'),Q ^ 

Da.s .J(><lid iliüHtr Baöc wird durch Eiiiwirkaug vou Jodmethyl aoi'Aothyl- 
auiylaniliu crlialti'U. 

Wird die wässerige Lösuntr der Jodverbinduug mit Silberoxyd be- 
haudelt, so entsteht dio stark alkaliöchc Lösung der freien Base. I)io8cli)e 
wird bei der DeHtillation in Methylamylamlin, Aethylen und Wasser zer- 
setzt, wie bereittt oben angeführt wurde. 

Das M e t h y lä t h y I a m y 1 p h e u y 1 a ni ni o n i u m j o d i d bildet weisse, in 
Wasser leicht lösliche Krystalle. Das lUatiudoppelsalz dos Chlorids, 

'Cell, 
CH, 



NCl 



C,II, [ 

ist ein heller amorpher Niederschlag. 



PtGL 



Getylaniliu»). 

CJI, 

Zusammensetzung: CssHs9N = Ciellaa} 

H 

Aua einer Mischung Ton Jodoetyl mit etwas mehr als einem Aeqni- 
Talent Anilin, scheiden sieh schon in der K&lte, besser beim Er^ 

1) Hof mann, Ann. Chem. Phaiui. 74, lU. Hof mann» Ann. Ohorn. 
Pharm. 79, 11. ^) Fridau, Ann. Chem. Pbaiin. 83^ 29. 
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Winnen anf 100^ Krystalle von jodwaBseratofisanrem Anilin aof, welohe 
▼on dem ebenfalls entstandenen GeijtoiUn dnroh Behandlnng mit Wasser 
und Aeiher getrennt werden. Letateres wird anerst in das salzsaore 
Salz ftbergefOhrt, dieses dnroh Behandlnng mit Kali zersetzt und die 
freie Base durch Umkrystallisiren aus eiedendem Alkohol gereinigt. 

Dicselhe krystallisirt in silberglänzenden Schuppen , welche l>ei 42* 
schmelzen und hei 28^ zu einer gelblich weissen krystall in i sehen Masse 
erstarren. Sic ist unlöhlicli in ^VuHS(''r, leicht löslich in Alkohol und 
Aether, und ohne WirkuDg auf Motallsalze und Pflanzenfarben. Die 
Salze krystallisiren gut. 

Das salzsanre nnd salpetersanre Oetylanilin kryskallisiren 
in weissen glänzenden Blättchen. Das ozalsaare Getylanilin bildet 
wflosse verfilzte Nadeln. Das schwefelsaure Salz ist am leichtesten 
lösKch. 

Das Salzsäure Cet3'lanilin-Platinclilorid, 

^(!,«H;;:j Nci^ . PICI4, 

wird in rSthglichgelben krystaUinisclien Flocken erhalten. 



Dicetylanilin^). 



GtH5 

Znsammensetsung: AsHtiN = Cic^i 

CieHss 



Getylanilin verbindet sich mit Jodcetyl zu dem jodwasserötulFsauren 
Salz der Base. Die Reinigung desselben, wie auch der freien Base ist 
schwierig. Dieselbe ist dem Getylanilin sehr ahnlich, aber leichter 
schmelzbar und selbst in siedendem Alkohol schwer löslich. 

Das Salzsäure Dicetylanilin ist körnig; seine Lösuncr gicbt mit 
Platinchlorid einen weissen Niederschlag von salzsaurem Dicetyl- 



anilin-Platinchlorid, ^(CuH33)a| NGl j . PtCl*, welcher durch üm- 
krystallisiren aus Aether gereinigt werden kann. 



^) Frida a, Ann. Chem. Pharm. 83, ^. 
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Allylnnilin, Diplicnylamiii. 



Allylanilin-i). 



ZaBammensetBang: C^UuN = C3H5 K 

fl J 

Eine Misohung von Amlin mit Jodallyl erbitit sicli n^ 
Zeit unter BUdimg einer ErpitaUmane yon jodwassentoflfsaiireni Allyl- 
anilin, ana weleher dnreh Kali die freie Base abgeeekieden worden kann» 
Dieselbe ist ein brennend ecbmeokendeB, nach Anilin vnd Geraninm rie- 
cbendes Oel, welche bei 25^ ein speoif. Gew. von 0,982 beutst , und 
bei 208 bis 209^ siedet. Sie ist in Wasser etwas löslich und bildet 
kryntallinische, loicht lösliche Salze, welche sich in Berührung mit unter- 
chlorigsaurem Kalk violett färben. Das salzsaure Allylauiliu- 



/c,n,i 

inchlorid, ( C3H. N 

\ hJ 



Platinchlorid, [ CsH-.jNCl I . PtCl4, wird als ein bärtiger Nieder- 
sehlag erhalten, welcher später krystalliniaeb wird« 



N. Durch mehrtägiges Erhitsen Ton 



Allyläth^ianilin. c'h"! 

Allylanilin mit Jodäthyl wird das jodunsserstofl'saure Salz dieser Base 
in Form einer krystallinischen Masse erhalten, aus welcher Kali die freie 
Base abscheidet. Sie ist ein zwischen 220 und 225® siedendes dicket 
gelbes Uel, welches leicht lösliche Salae bildet. 

Das sanre oxalsanre Allylftthylanilin, G3H5 
krystallisirt in kugelförmigen Aggregaten kleiner Nadeln. 



NCO4H,, 



Diphenylamin. 

Zasammcusetzung: CuUnN = C\ II, N. 

Ii J 

Das Diphenylamin wurde im Jahre 1864 von Hofmann *j ent- 
deckt 

Die Base krystallisirt aus heissem Ligroin in blendend weissen 
Blftttehen, welche im Anssehen dem Naphtalin Ahnlich sind. Die- 
selben *) lohmelsen bei 54^ und sieden constant bei 810^ Die Base be- 



>) Schiff, Jahresber. 1864, 412. Ann. Chem. Pharm. ßii|>pl. 3, a42. 
>) H o f man n , Ann. Cliem. Pharm. 19% 1 63. *) 0 r a e b e , Berl. chem. Om. 7y 49. 
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sitst» bMondera iumsIl dem ErwäniMii , emen iiig«Dehmen Blnmeiigerucb 
luid einen «romatischeD, brennenden Creachmack. In Waater uA sie &8t 
unlöslich, leicbt Idalich jedocli in Alkohol, Aeiher, Benaol und Ligroin. 

Das Dipfaenylaoiin wnide soerst dmcb trockne Destillation ^ron Tri- 
phenylrosaniUn oder Aiulinblao dargestellt. Die Base bildet sieh ausser- 
dem darch Destillation von Rosanilin, Leakanifin and Melanilin, wenn 
auch nur in geringen Mengen. Sie kann ebenfalls, und zwar in reich- 
licher jMeuge, durch Kiuwirkiiug von Anilin uiif salzsaures Anilin*) er- 
halten werden iinii i Jitstelit mdlicli durch Erwärmen von Aniliiikalium -') 
mit Brombenzol. Die Bildung aus Anilin und salzsaurcm Anilin wird 
durch loigeudc Gleichung ausgedrückt: * 



Zur Darstellung aus TriphenylroBonilin wird dasselbe der Destillation 
unterworfen; das Destillat rectificirt und das zwischen 280'' und 300'' über- 
gehende Produet mit Salzsäure behandelt. Das dabei entstehende salz- 
saure Diphenyiamin wird zunächst mit kaltem Alkohol gewaschen, darauf 
in heissera Alkohol gelöst und die beim £rkalten aoskrystallisireuden 
weissen Nadeln durch Ammoniak zersetzt. Die freie Base sdieidet si<^ 
aunächst in Ocltropfen ab, welche jedoch bald erstarren. 

Am vorÜieilhaflesten wird das Diphenylamin aus Anilin und salz- 
saurem. Anilin dargestellt. Man erhitzt IV« Mol. reines Anilin mit 
1 MoL salssaurem Anilin in einem langhalsigen, mit BAckflusskühler yer- 
sehenen Kolben 30 bis 35 Stunden lang auf 210 bis 240<^ Es ent- 
wiekelt sich Ammoniak und als Bückstand, weloher ungefthr V» cles an* 
gewandten AniUos an Diphenylamin enthilt, bleibt ein Gemenge von 
salssaurem Diphenylamin, salssaurem Anilin und freiem Anilin, nebst 
wechselnden Mengen Ton Farbetoffon. Die Masse wird mit heisser rer- 
dfinnter Saksfture behandelt, und das krystallinisch abgesohiedene sals- 
saure Diphenylamin durch Wasser zersetzt Die freie Base scheidet sich 
bald esatarrendes Oel ab und wird nach mehrfachem Umkrystsllisiren 
«US Aetiier oder BensK>l dun^ Destillation im Zustande Tollkommener 
Beinheit erhalten. 

Wird Diphenylamin oder eins seiner Sälse mit Salasfture gemischt 
und dann tropfenweise Salpeters&ure hinzugefügt, so nimmt das Gemisch 
oiae sehOn blane Farbe au. Die Beaction ist sehr empfindlich und er- 
laubt ganz geringe Mengen der Base nachzuweisen. Beim Erwärmen 
Uiit concentrirter Seh wefelöäure tritt ebenfalls eine blaue Farbenreaction ein. 

Beim Erhitzen von Diphenylamin mit Tohiidin und Quecksilber- 
chlorid oder Arseiusaure, entsteht ein violettblauer Farbstoff, welcher nach 

muun wahrscheinlich Monophenylrosaniliu ist. 

^) De Laire, Girard u. Chnpoteaut, Compt. rend. 63, 91. ^ Merz 
Q* Weith, BerL ehem. Oes. 1878, l&U. 




CeH-, N -h NH4CI. 
H 
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192 SuljHtitutiuusproducte des i »iphenylamins. 

Durch Einwirkang toh Ghlorejiuii) auf Oiphonylamiii «ntBteht, je 
nach den Bedingimgeii dce Vecsuehs, Teteaphenylgiiattidin oder ein polj- 
merM DipheDylcyanMiiid. Beim Durehleiten dmreh glfihende Bökren 
liefert es Cerbasol ^. 

Beim Erhitzen ▼on IKphenylaiiiiii *) mit Salasftiire und Metbyl-, Aethyl- 
nnd Amylalkohol entstehen Methyl-, Aethyl- und Amyldiphenylamin. 

Das Diphenylamin bildet mit starken Simren Salae, welche aber sehr 
unbeständig sind und bereits beim Behandeln mit Wasser Bersetat werden. 

Das salssaure Diphenylamin, CgH, Gl, krystaUurirt ans Alkohol 

hJ 

in weissen Nadeln, welche an der Luit bald Man werden, and denen doreh 
Waschen mit Wasser die ganze Säure entsogen werden kann. 



Su bBtitatiottsproducte des Diphenylamius. 

Tin sind rpIh* wenitr Snbftitutionsprodnrie des Diphenylaniinp. welche 
in zahlreichen lHonieri«^n existiren müssen, dargestellt, und nur die Nitro- 
derivate etwas uäUer antersacht. 

c,u,cu 

Tetrachlordiphenylamin«), Ci, Gl« N vielleicht ^CcHsCl N, 

n) . 

bildet farblose Prismen oder Nadeln, welche bei 133 bis 134*^ schmelzen 
und in Alkohol, Aetbcr, SchwefelkoblenBtoff und Chloroform leicht löslich 
Bind. Die Verbindung bildet sich dnrc^ Einleiten von Ghlor in eine 
Eisessiglösiing von Diphenylamin. 



N. Dasselbe scheidet sich 



Tetrabromdiphenylamin CeUsBrs 

H 

beim Behandeln einer alkoholieclien Lösung von Diphenylamin mit Brom 
alH pfelber krystallinischer Niedorsclilag aus. Es ist wenig löslich in kal- 
tem Alkohol und krystallisirt uns kochendem in farblosen durchsichtigen 
Nadeln, welche bei 182^ schmelzen. 

üexabromdiphenylamin •''), Ci^ Hr, Br^N , entsteht neben der 
Tetrabromverbindung und krystallisirt ans Benzol in farblosen Pris- 
men, welche bei 218" schmelzen. Die Verbindung ist unlöslich in Wasser 
und beinahe unlöslich in AlkohoL 



^) Weith, Berl. ehem. Oos. 7, m:\. Graebf. TJi^rl. chom. Gm. 5, 376. 
^) Qirard, Berl. ehem. Oes. 7, 1790. *) Gnehm, lierl. ehem. Oes. 8, 1040. 
^) Onehm, Berl. ehem. Oes. 8, 925. 
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N, mit Kalilauge erhalten 



KttrosabttiiutiüUHprodQote des DiphenyUuniiis. 1^ 

C.H4(N0,)| 

Mononitrodiphenylamin, O^H^) N, wird durch Behand- 

uj 

long von NitrodipheDylbeuzamid, C^Us 

C7H5OJ 

uud bildet praciitvolle gelbrothe Nadeln. 

Dinitrodiphenylamin, Ci3Ho(N03)2N. Dieser Körper ist in zwei 
isomeren Modificationen dargestellt. Das eine Dinitrodiphenylamin 
entsteht wie die Mouoverbiudung durch Einwirkung Yon Kalilange anf 
Dimtrodipheuylbenzainid und krystallisirt aus Alkohol in rothgelben Na^ 
dein mit metallisch hlaaem Reflex. Seine Constitution wird wahrschein- 
lieh durch die Formel: 

Cgii^CNo,)! 

CeH4(N0,) N 
Hj 

an^gedrflckt. 

Das zweite Dinitrodiphenylamin i), welchem die Formel: 

C«Ü3(iN0,).j 
Cell, 
H 

zugelegt w(!nlen muss, wird heim Erwärmen von Broin(iinitro])euzül mit 
Anilin erhalten, und krystallisirt in langen, dünnen, glänzenden, scharlacli- 
rothen Nadeln, welche hei 153*^* schmelzen. Seine Bildung wird durch 
die iolgende Gleicbimg ausgedrückt: 

(r H 1 \ CeHs(N02)2) p v 

Hsl V ^ ^ Hai 

Trinitrodiphenylamin, C|2Uti(N02)3N. Diese Verbindung ist in 
drei isomeren Modificationen dargestellt. 

«-Trinitrodiphenylamin^), GsH:, 

H 

wärmen von Pikrylchlorid (Trinitrochlorbcnzol), C6n2(NO,j):iCl, mit 
Anilin. Ff bildet prächtig grosse, im reflectirten Licht scharlachrothe, im 
durehlullcndcn Licht gelbe Prismen, deren Schmelzpunkt bei 175" liegt. 
Die (Inrch obige Formel ausgedrückte Constitution ergiebt sich aus der 
BUdongsweise des Körpers: 

(r u \ \ C8H,(NO:,)3 



N, entsteht durch £r- 



N 4- ^'Jj^NCL 



>) Clemm, Bert. ehem. Oes. 3, 228. >) Olemm, Barl. ehem. Oes. 3j 785. 
Kolk«, otm. OhMiki. m. 1. 18 
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IM Nitrosobttitiitioluiprodncfce des DiphenylamiiiB. 

^-Trinitrodiphenylamin 0 (PsradioitrophenylmetAiiiiru- 

C,H,(NO,)| 

aniliu), C6H3(>i02)2 N, entsteht durch Einwirkuug von Paradinitro- 

II) 

bronibenzol auf Metanitroanilin in alkoholiecher Lösung. Es bildet 
gelbe glänzende Krystalle, welche bei 189^ schmolzen. 

y-Trt&itrodipbenylamiii (Paradinitrophenylparanitro- 
C8H4(NO,)] 

anilin)« C6Ht(N0s)t N, wird wie die Torige Verbindnng ans Para- 

h) 

nitroaniHn dargestellt und iat ein gelbes leichtes Ptalter, welches bei 181^ 
sehmÜBi. 

Tetranitrodiplicnylamin , Ci2lf7(N0.2)iN. Es existircn zwei 
Modificationen dieser Verbindung, welche durch Einwirkung von Pikryl- 
ohlorid auf Meta- und Paraniiroanilin dargestellt sind. 

r FT NO 1 Cr,H4(N02) 



Pikiylchlorid 



NitroanUin Tetranitrodiphenylamin. 



a-Tetranitrodiphenylamin (Trinitropbenylmetanitroanilin), 

CaIl4(N()2) 
C,H5,(N03)a N, 
H 

bildet kleine orangegelbe, darchsichtige Krystalle, welche bei 205^ 
schmelzen. 

-Tetranitrodiphenylamin (Trinitrophenylparanitroanilin), 

C,;H,(NO,) 
CcHaCNOJa 



H 



ist der ▼origen Verbindnng sehr fthnlich nnd schmiiat bei 216^. 

Hezanitrodiphonylamin, CiaH5(N0a)eN = CeUsCNOa)» 

H 



N. 



Durch Behandlung der beiden Tetranitrofllphonylumine mit Salpeter- 
säure entBtehen zwei isomere 1 lexanitroderivjite. Die ans Trinitrophenyl- 
motanitroanilin dargestellte Verbindung bildet kleine trrlbe Krystalle, 
welche bei 261" schmelzen, während die ans Trinitrophenylparanitroanilin 



Austen , Berl. ehem. Oes. 7, 124«. 
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dargestellten, cbenfnlls gelben, Prismen \h<\ 238^ scbnielzen. Beide Kör- 
per explodlif-n lit'lin Erliit/.cn mit grosnor Ileltigkeit. 

Die Vt rhimlungen zeigen Busen gegenüber daeVerbalten von Säaren, 
indem der WaBserstofF de» Ammoniaks durch Metalle ersetzt wird. Durch 
Kiiiwiikiing der bei 238" schmelzenden Verbindung auf kohlensauren 
l^aryt entsteht ein in kleinen hiibgchen rotheu Nadeln krystallisirendes 
Bariamsalz, welchem folgende Formel zukommt. 

c,n,(No,);a ^ 

Ba 

<V.I1,(N0^) ^ 



Methyldipheny lamin ^fij[ j^> ein farlilosos Oel, wel- 
ches bei 282^ siedet. Zar Darstellong läset man Jodmethyl auf Diabenyl- 
amin einwirken, oder man erhitzt salzeeiires Diphenylamin mit Metiiyl- 
alkobol 10 bis 12 Stunden im geschlosBcnen Rohr auf 200 bis 250^. 

Zur Trenimng des Methyldiphenylamins vom Dipheuylamin wird die 
BeactionsmassG mit Salzsäure behandelt und das krystallinisch sich ab- 
eefaeidende salzsanre IHpheDylamin von dem flflerigen Salz der Methyl- 
base durch Filtration getrennt. Das Methyldiphenylamin *) zerfällt beim 
Erhitzen mit Salzsfinre auf 160^ inCfalormethyl nnd Diphenylamin. Beim 
Dmchleiten ^) durch glühende Böhren wird nnter Abspaltung des Methyls 
wesentlich Carbazol, Benzol, Anilin und Cyanbenaol gebildet. Wird 
Methyldiphenylamin, in Eisessig geldeti mit Brom behandelt, so entstehen 
Bromsnbetitutionsproducte desselben. Die TribromTerbindnng kry- 
stalBsirt. ans Alkohol in feinen Nadeln, welche bei 98^ schmelaen. Die 
Tetrabrom¥erbindung bÜdefceben&Us farblose Nadeln, deren Schmela* 
pnnkt \m liegt 

Nach Angaben Ton Oirard and Vogt*) entsteht bei der Einwir- 
kung von Methylaoilin auf Diphenylamin ebenfalls Methyldiphenylamin, 
welches jedoch Ton dem eben beschriebetten abweichende Eigenschaften 
aeigt. 

Aethyldiphenylamin, ^^Q^^Q^j ^i durch Erhitaen von Aethyl- 

alkohol mit saluaurem Diphenylamin dargestellt, bildet eine ölige 
Flassigkeit, welche bei 295 Ins 297« siedet Mit Salpetersäure entsteht 
eine violettrothe Fftrbnng, welche mit Wasser carmoisinroth wird. 



1) Oirard, BuU. de soc ehim. 123^ 2. Bardy, Compt rend. 7% 751. 
SSeitachr. d. Chem. 1871, 469. >) Onehm, Barl. ehem. Oes. 8| 925, 1040. 
*) O r a e b e , Bert cbcm. Oes. 7, 40. *) Oompt rend. 73y 637. Zeitsefar. d. 
Ohem. 1871, 468. 

13* 
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196 Triphenylanim. 

AmyldipbenyUmin, h'I*} N, wird wie die vorigen VerbiB- 

dunprfn aus Amylalkohol und Biilzsiuircm Diphenylamin dargtstcUt. Es 
Inlili t «*in Ot'l, weicht'S hei 330 bis 340^' siedet. Mit Salpetersäure giebt 
es eine blaue Farbeureactiuo. 



Tripheny lamiu. 

Znssmmensetsung: Ci^lIisN = (V. H .j N« 

C,U»J 

Dasselbe ^) krystallisii-t aus heissem Alkohol in kleinen Schuppen, ans 
Ligroiu in rfrossen Krystallen. IHe fttheriscbe LOeting liefert groBse, 
prachtvolle, glasglänzendo Krystalle, welche dem qnadratieoben System 
augehöri'M. Der Schmelzpunkt derselben liegt bei 127'. Es ist ein 
wenig löslich in kiilieni und nicht sehr leicht löslich in heiflsem Alkohol, 
löfcit sich jedoch ziemlich gut in Benzol. 

Das Triphenyliiniin wurde von Merz und Weith durch £inwirknng 
von Brombeuzol aui' Auiliudikulium oder auf DipheDylaminkalinm dar- 
gestellt. 

L 

^«iiiN + 2C6H4Br = 2KBr -f- fV,H, N 

Anilindikalinm Brombenzol Bromkalinm Triphenylamin. 

U. 



K 



N -I- UU^Br = KBr + CM N 

CßHJ 



IHphenylaminkaUum Brombeuzol Bromkalium Triphenylamin. 

Zur Darstellung aus Aoiliu wird dieses annächst mit metallisohem Ka* 
lium behandelt. Die Einwirkung beginnt bereits in der Kälte unter staHcer 
Wasserstoffentwickelnngf welche beim Erwärmen ziemlich heftig wird. 
Die Masse schäumt dabei stark, wird roth und dickflüssig, und nach etwa 
einstOndigem Erhitzen ist alles Kalium gelöst. Das so erhaltene Anilin- 
kalium wird mit Anilin gemt ngt und das Brombenzol nach und nach 
dem erhitzten Gemisch hiii/,u<^'efiigt. Das Reactionsproduct wird zu- 
nächst mit verdünnter Salz-säur»- gekoeht nnd das ungelöst bleibende Oel 
nach dem Trocknen der Destillation unterworfen. Bei 300** destillirt zu- 
nächst ein hellgelbes, dickflüssiges Oel über, welches nur Diphenylamin 

>) Merz n. Weitii, Berl. Cbem. Oes. 6^ UU. 
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enthftlt, wAbrend sp&ter bei viel höherer Temperatur eine stark geiärbte 
FlOsaigkcdt flbergeht, welche beim Erkalten Kiystalle yon Triphenylamin 
absondert. Dieeelben werden nnftchst ans siedendem Alkohol und dann 
ans Ligroin nrnkrystaUisirt. 

Zur Darstellung ans Diphenylamin wird dieses ebenfalls mit Ka« 
linm bebandelt ond das entstehende P^dnct in derselben Weise wie das 
ans Anilin dargestellte mit Brombensol sersetzt. 

Das Triphenylamin seigt keine basischen Eigenschaften und yer- 
bindet sich daher nicht mit S&nren. In conoentrirter Sohwefelsfture löst 
es sich schon in der Küte snerst mit vifdetter, später mit prachtvoll 
blaoer Farbe auf. Eine Lösung von Triphenylamin in Eisessig zseigt 
diese Farben besonders schön. Durch Salpeteraäurc wird die Eiscssig- 
Idsung prüchtii? griiu gefiirbt, bei mehr Zusatz von Salpetersäure wird 
die Lösung gelb, uuter Aböolieidung gelber Floekeu. 



Aniliuderivate mit zweiwerthigcu Kohleuwasäürstul'l- 

radicalen. 



Werden die WasserstofFatonu' im Anilin durch zwei worthige Kohleii- 
wasscrstoffradicale ersetzt, so entstoheu V'orbiiidungen, welche den früher 
beschriebenen Diaminen an die Seite gt gtellt werden können. Man kennt 
zwei Eeihen Ton solchen Auilinabkömmliugen; die einen entHtclion durch 
Einwirknn^f von Halogen Verbindungen der zwei wcrth igen 'Alkoholradicaie 
auf Anilin , während die andern durch Einwirkung von ■ Aldehyden 
herrorgebraoht werden. 



Anilinderivate mit zweiwerthigen Alkoholradicalen. 



Bei der Emwirknng von Aethylenbromid, C^H^Br], auf Anilin er- 
sekit das aweiwerthige Radical Aethylen, (C^ll^)**, den Wasserstoff in zwei 
HoleeQlen Anilin und vereinigt dieselben zu einer Verbindung, und zwar 
Mtt, je nach dem Verh&ltniss der auf einander wirkenden Mengen Anilin 
imd Aethylenbromid, das Radical Aethylen ein- oder zweimal in das 
Doppelmoleefll Anilin ein, indem die folgenden Verbindungen entstellen : 



(C«H,), 
iL. 



H., 



Call/'JN, 



2 MoL Anilin Aethylnuiipheuyl- l)iüthyl> !idi])henyl- 

diamin diauiin. 

T^ci der Einwirkung dieser Ualogeny erbind nugen zwciwerthiger Ai* 
koholradicale auf Anilin entstehen, ähnlich wie bei der Einwirkung von 
UogenTerbindungen der einwerthigen Alkoholradicaie, zuerst durch 
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Anilinderivate mit sweiwerthigen Alkoholradicalen, 



directe Addition die brom- oder cblorwasserstoffsaiiren Salze der beiden 
Iijisni, aus welchen durrb ZtTöetzuug mit Kali die freien Basen darge- 

bttillt werden künuen, z. !>.: 

i^lv ^ ^•a^ß'-« = ^^^^ 



Anilin AethyWnbromid BromwasBerstofTsaares 

Aethylend^anyldiamin. 

2 (^'«"4 n) 4- 2(CH4Br,) = 2HBr + ^cJh]4 N,(HBr)j 



Anilin Aetbyleubi'omid Broinwa88erstotrsiiureö 

DiätbylendipbenyldiainiD. 

Beide Basen sind zweisänrig, ne Terbinden sich mit 2 Aeqnivalenten 
Säure za neutralen Saben. 

In dem Aethylendiphenyldiamin kdnnen die beiden Wasserstofiatome 
des Ammoniaks noch darch jswei einwertbige oder ein zweiwertbiges 
Radioal ersetzt werden. 

Es entsleben auf diese Weise Ammoniakbasen, welcbe ihrerseits 
nooh dieF&higkeit besitoen, ähnlich den tertiären Aminen sich mit einem 
Moleofll der Jo^Terbindnngenl eines einwerthigen ABtobolradicals zu Jo- 
diden Ton nicht flOchtigen Ammoniumbasen zu vereinigen. Letztere 
werden doreh Einwirkung von Kali aus ihren Jodverbindnngen gewonnen. 
Es mnss hierbei herrorgehoben werden, dass sich die tertiäre Ammoniak- 
base, wie man nach dem Charakter derselben als zweisäorige Base er- 
warten sollte, nicht mit zwei MolecOlen Jodmethyl etc. verbindet» sondern 
nur ein Molecül aufnimmt. 



(^6^15)2 

Methylendiphenyldiamin CH/' 

H, 



N,. 



Dnrch Einwirkung von Methyleujodid auf Anilin l)ei höherer Tem- 
puratnr entstobt eine Krvshiniiinss(> . aus wolclicr die freie Hase als dick- 
flüsaige Materie, welclit; nicht zur KrystalÜHation zu bringen ist, erbalt«u 
werden kann. Die Zusjinimcnsetzung derselben wurde nur durch die 
Analyßo des schwefelsauren Salzes, welclie» aus seiner wässerigen Lösung 
durch Alkohol als schwach krystalliuischer Niederschlag gefällt ward, 
festgestellt. Alle anderen Salze sind nicht in kryatallinischem Zustande 
zu erhalten. 



J. Lermontoff, Berl. obem. Oes. 7, 1352. 
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Dasselbe ist eine krystalliuische Masse, leicht löslich in Alkohol 
und Aeiher. Ihr SchmelzpaDkt liegt bei 59^. 

Darstellang. Beim Yeriniecheii von Bromftthylen (1 Vol.) mit 
einem grossen Ueberschnss von Anilin (4 Vol.) entsteht sehr schnell eine 
KrystallmuHse, aus welcher durch Wasser eine grosse Menge von brom- 
wasserstofiVaurein AihÜti ausfifezogon werden kann, währond eine V)raune 
harzige Substanz ungelöst bleibt, welche luich und nach uiivollkoniiuen 
krystallinisch wird. Dieselbe wird mit Salzsäure behandelt und das 
Salzsäure Salz am besten durch inchrfaches Umkrvstallisiren aus hcisBem 
Alkohol in reinem Zustand erhalten. Die WiitiHcrige Lööuiig desselben 
^Mebt durch Zersetzung mit Kali die freie Base in Gestalt eines bald 
kryatalllsireudeu Gels. 

Die Bildung des Aethylendiphenylaniins erfolgt, wie bereits ange- 
iuhrt wurde, aualog der Entstehung des Aethylanilins , in der Weise, 
dass zuerst das bromwasserstoffsanre Salz der Base gel)ildct wird, welches 
dann durch Einwirkang von Kali iu die freie Base und Brümkaliom zer- 
legt wird : 



(CJI..)i 

diu 
H4 



(CM, 

N,Br, + 2K0H = C3H4 

11., 



Ni + 2KBr + 2H3O 



Bromwasserstoffsaares Kali Aethyleudipheuyldiamin. 
AethyleDdipbenyldiamiD. 

(CeH,), 

Das Salzsäure Sals, Cjlii 

tiucitlurid entsteht aus demselben das salzsuure Aethyleudiphenyl- 

ü-iCii . rtcu. 



NjCi^t« ist kiystalliuiscb. Mit Pia* 



diamiü - l'l atiuchlorid, C2II4 

Wird die Base mit Aethylenbromid behandelt, su cutsteht das unten 
beschriebene Diüthylondipheuyldiamiu. 

Dittbylttliylendiplienyldittmiii, Cj U^ } Nf 

(CU»)ij • 

Das jodwasserstoffsaure Salz dieser Base entsteht durch mehrstün- 
diges Erhitzen Yon Aethylendiphenyldiamin mit Jodmethyl auf 100*^. 



^) Uofmann, Jahresber. d. Chem. Lö5ä, 352. 1859, 335. 
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Durch ZtTä<4zuiig mit Kali liefert dasselbe die freie Ua«e m fcuryitaHfln, 
welche bei 70*^ scbmeUen. 

C H 

Die Jodvei biuduog, l. N^Jj, bildet gut ausgebildete Prismen, 

welche wenig in Waaaer, siemlich leicht in Alkohol löelich sind. 

Das oUorwaiaentolbaiire DiätbyltithylendipheDyldiamtn-Platineldo- 

(C^u!u • krystaUisirt in Nadebi. 



DiftthylendiphenyldiamiD, [^^xiJsj 



Das Di&thylendiphenyldiamin bildet schneeweisse perlmntterglänzende 
Nadeln, welche bei 148® schmelzen und bei 800® unter Zersetsaug sieden. 
Dieselben sind unlöslich in Wasser, wenig lOslich in kaltem und leieht 
Idalich in siedendem Alkohol und Aether. Die Verbindung ist gemch- 
nnd geschmacklos. 

Die Kntstt'liuiig tlieser Base durch Einwirkung von Bromäthylen 
auf Aethylendiphenyhiiainin wurde bereits bei diesem erwähnt. Sie ent- 
steht ferner durch Erliitzen von 1 Vol. Bromiithyleu mit 2 Vol. Anilin. 
Zur Darnfellung wird dieaeH Gt iuisch etwa zwei Stunden auf dem Wairacr- 
bade erwärmt und dir eiitsf aiulene KrystallniasHe , welche ausser brom- 
wasBerstoffsaurem Anilin noch (h-ei andere Basen, unter (liu^en Diäthyleu- 
diphenyldiamiu als Hauptproduct, enthält, durch starkes Kali zersetzt. 
Die abgeschiedemMi Basen werden zunächst mit Wasser destillirt, um 
das Anilin zu entfernen, und der Rückstand mit kochendem Alkohol 
hehuiidelt. Die eine der drei Basen bleibt dabei als weis^ses Pulver 
zurück. Das Diätliylendiphenyldiamin scheidet sich beim Erkalten 
der hoisseil Lösung in Krystallen ab, während die dritte Base, welche 
auch in kaltem Alkohol leicht löslich ist, in der Mntterlange gelöst bleibt. 

Die Salze des Diftthylendiphenyldiamins können zum Theil in wohl- 
ausgebildeten Krystallen erhalten werden. 

Das Salzsäure Diäthylondipbenyldiamin, (C>jll4)-^ 

1I,J 

det mit Oold- nnd Platinohlorid gelbe Niedersehlllge. 

Das 1 >i;it hyleniliphonyhliamin verbindet sich nicht iiirlir mit der 
Haloi^en Verbindung eines zweiwertliigen Kohlenwnsseishitliiulical« ; sie 
bleibt selbst beim Krhit/en mit Bioiuiitliylen uiif 150"^ unverändert. Sie 
nimmt dagegen die J>od Verbindungen der einwerthigen Kohlenwasserstoff* 



Na eis, bü- 
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ndieale anf and wlnndet sioli s. B. mit Jodmetliyl a&d Jodfttbyl ni 



(G»H,), 
N,J oder (G,H4)i 



Jodiden tob AmmoniiimlMMen, (QiHJt 

Die MflihylTerlnndnng^ welche doroh Destillation mit Waseer von 
Jodmethyl befreit nnd doroh UmkryitalHnren ans Wasser gereinigt wird, 
ist sin krystallinuclies gelbliches Pnlyer, welches ohne Zersetsnng bei 
100* getrocknet werden kann. Hit Silberoiyd liefert sie ein stark 
alkalisches Hydrat» waches den organischen Ammoniomhydraten gleicht 
und jeden&ns Hethyldi&thylendiphenyldiaminanunomnmozydhydrat, 

(G»H«)i| N,OH. ist 

Die Ltenng giebt mit Salasftnre und Flattnchlorid ein amorphes 
Doppelsala. 

Die der HethylTerbindmig entsprechende Aethylverbindnng kry- 
ttsllisiit in gelblich weissen Nadeln, welche bei 100* sohmelaen. Die 
Sttlistans liefert mitSüberozyd ebenfalls eine basisohe Verbindung, welche 
sidi gegen Salas&nre md Flatinchlorid wie die Tcrige Tcrhilt. 



Anilinderivate mit Aldehydradicalen. 



Bei der Einwirkung der deu fetten oder aromatischen Silurtü vut- 
sprechenden Aldeliyde auf Anilin entstellt Wasser und das zweiwertbige 
Aldehydradical tritt ein- oder zwcin)iil an Stelle von Wasserstoff in zwei 
Molecüleu Anilin ein, indem Verbindungen enteteheu, welche deu eben 
beachriebenen analog sind : 



C,H40 + 



Aoetaldehyd 



Anilin 



AethyUdendiphenyl- Wasser, 
diamin 



/r \\ 1 \ (Ce 115)2 1 



+ 2H>0 



Acetaldehyd 



Anilin Diäthylidendipbenyl- Wasser. 

diamin 



Die durch Einwirkung von Acetuldeliyd auf Anilin entstehenden 
Verbindungen sind isomer mit den Aethylenl)asen, und ist ihre Isoniorie, 
wie beim Aetliylenoxyd nnd Aldehyd in der verschiedenen Constitution 
des zweiwerthigeii Uadicals, C, II^", begründet. Die meisten der hierlier- 
gehörigen Verbindungen worden von Schifft) entdeckt und untersucht. 



') ischifi, Ann. Cliem. riiarui., Sappl. 3, 342. Ebeud. 140, 92. 
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Aethylidendipheuyldiamiu. 



Aoflser den mit Aeetaldehyd entstehendeD Körpern, rind duzoh Em* 
Wirkung von Valeraldehyd, Oenanthol, Aeroltin, Bensaldehyd, Zimmi- 
aldehyd nnd Gominaldehyd anf Anilin ähnliche Snbstanaeir d|tfgeate]lt^ and 
aach durch Behandlung yon enbstitmrten Anilinen, 2. B. Aethyl* und 
AUylanilin, substitnirte Basen erhalten worden. 

In neaester Zeit ist von Wallach ^) durch Einwirkung von AnUin 
auf Ghioral ein chlorhaltiger Abkömmling dieser KörperklaBse dargestellt 
worden, welcher als ein Aethylidendiphenyldsamin sn betrachten ist, in wel- 
chem 3 Atome Wasserstoff des Aethyl idens durch Chlor ersetzt sind. Die 
Bildung dieser Substanz wird durch die folgende Gleichung ausgedruckt: 

CClaCOU 4- 2 \^''^\ = (CClalirj N, + H3O 

Chlorol Anilin Trichloräthylnion- Wasser. 

diphenyldiainiu. 

im Anschluss an diese Aldehyd v*>r])iudiingcn soll aach die von 
Stenbouse durch Einwirkung von Fnrfarol (dem Aldohyd der Schleim- 
säure) auf Anilin entstehende Base beschrieben werden. Die aus aroma- 
tischen Aldehyden entstehenden Verbindungen werden spftter abgehandelt. 

Aethylendiphenyldiamin, GsH4}Nf. 

H,) 

Die Base c ntsttht, wie horoits angeführt, neben Diäthylidendiphenyl- 
diamin bei der Einwirkung von Acetaldchyd auf Anilin, Die beiden Sub- 
stanzen wirken schon bei gewöhnlicher Temperatur mit grosser Heftig- 
keit anfeinander ein, indem sich unter Wosserabscheiduug eine dicke, 
aromatisch riechende Flüssigkeit bildet. Zur Darstellung der beiden 
Basen wird das Gemisch (Anilin im Uebcrschuss) in einer zugeschmolzo- 
nen Röhre einige Wochen sich selbst überlassen nnd scbliesslich auf 100* 
erhitst. Nach dem Oeffnen der Röhre wird zunüchst das gebildete Wasser 
entfernt, das entstandene dicke Oel durch Waschen mit verdünnter £^ig- 
s&uro vom Anilin befreit und die zurückbleibende harzartige Masse in 
geschmolzenem Zustande über Cblorcalcium getrocknet. Die so getrocknete 
Substans wird mit einem Gemisch von Alkohol und Aether behandelt, 
die Lösung nach dem Filtriren eingedampft und der violett gefärbte 
glftnzende und klebrige Rückstand zur Trennung der beiden Basen mit 
Alkohol erwAnnt. Der grösste Theil des Aethylidendiphenyldiamins 
bleibt nngelöst, ein anderer krystallisirt beim Erkalten ans, w&hrend das 
Diftthylidendiphenyldiamin gelöst bleibt 



1) Wallach*, BerL ehem. Oes. 6, 251. 
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Dft8 Aetbylideiifliphenyldiainin wird durch witHlerboltee Thukrystalli- 
sireu aus Alkohol in gelb gelailften kugligen A^^giviruteii erhalten. 

Daeselbe verbindet sieb nicht mit schwachen Süureii. Mit Ktärkeren, 
z. B. Schwefelsäure, Salpi tersäure und Salzsäure biblet es b'iebt lösHcbe, 
nicht krystalliBirbaro ►Salze. Mit Quecksilberchlorid entsteht ein gelber, 
flockig ki'ystalliuischer Niederschlag, welchem die Formol: 




sokommt. 

ACeH,),) \ 

Das PUtindoppelsals, ^ C^IU^^ K,ClJ . PtC^, ist ebenfalis ein 

gelbrother krystallinischer NiederscUag , anlöslich in Wasser und etwas 
löslich in Alkohol. 



(CV.U:/),) 

Triohlor&thylidendiphenyldiaminO: (CüOVO N,. 

Der Korper entsteht durch Einwirkung von Chloral auf Anilin. Zur 
Darstellung werden die beiden SubstauKcn , welche sehr heftig auf ein- 
ander reagiren, in der Kälte zusammengebracht; die Masse wird vor 
dem Erkalten mit einer geringen Menge Alkohol versetzt und das kry- 
stallinisch erstarrte Produc.t durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

Das Tricbloräthylidendiphonyldiamin wird aus Alkohol in Krystall- 
di*U8cu erhalten , aus Aetheralkobol in Prismen , welche schwach gelblich 
gefärbt sind. Der Körper schmilzt bei 100 bis 101", zersetzt sich jedoch 
schon durch längeres Erwärmen bei dieser Temperatur. Bei 150" findet 
vollständige Zersetzung unter Abschoidung von Kohle statt. Er ist un- 
löslich in Wasser und wird beim Kochen mit demselben unter penetran- 
tem, an Cyanphenyl erinnernden Gemch zersetst. £r ist sehr unbe- 
ständig in Berülinincf mit Säuren und wird auch von wässerigen Alkalien 
zerlegt. Mit aikoholischem Kali entsteht ehenialls der Gemch nach 
Cyanphenyl. 

« 

Diäthylidendiphenyldiamin: ^Q^^^j^j ^s* 

Dasselbe bildet auf dem oben beschriebenen Wege dargestellt, und 
nach wiederholtem Lösen in Alkohol, eine rothe harzige und uukrystal- 



^) Wallach, Berl. ehem. Gea. 5. 251. 
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Unische Masse. Der Körper seigt gegen Säuren dasselbe Verhalten wie 
die Torige Yerbindnng. 

Der durch QaeefcsUberohlorid entstehende Niederschlag, 

ist amorph, während die Platinverbindung, I (03114)^} Nj Cl ) . PtCl4, in 

\ hJ /, 

krybtalJiiiischer Form erhaltou wird. 

Das Diäthylidendiphenyldiamin eutstobt aach darch Einwirkung Ton 
Anilin auf Aethylideuoxychlorid : 

Aethylideu- Anilin Diäthylideudiphenyl- Salzsaures 

(oydilorid ' diamm 



Diamylidendiphenyldiamin: 

Die y erbindang entsteht durch Einwirkung von Valeraidehyd auf 
Anilin und ist ein gelbes bitter schmeckende Oel, in Wasser nnlöslich, 
in Alkohol und Aether leicht löslich. Dasselbe verbindet sich weder mit 
Sftnren, noch mit Platinohiorid. 



Dioenanthylidendiphenyldiamin, Diheptyliden- 

diphenyldiamin: ^a« 

Die Substanz ist der vorigen sehr ähnlich und entsteht durch Ein- 
wirkung von Anilin auf Oenanthol. Man erhält sie als gelbes O0I, wel» 
chea thcilweise ohne Zersetzung destiUirt werden kann und keine basi- 
sdien Eigenschaften besitzt. 

Durch Einwirkung von Genau thol auf Allylanilin und Aethylanilin 
sind von Schiff den vorigen ähnliche Yerlnndnngen, des Oenanthyliden- 

(C.;H,).j1 

Ng , und Oenanthylidendi&thyldiphenyl- 



diallyldiphenylamin, C7 H 1 , 
diamin, 



Nj, dargestellt worden. 
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Furfuranilin Cj? li^s ö^. 

Dasselbe bildet eine blassbranno glänzende Masse, welche in ihrem 
Aussehen dem Stooklack gleicht and wie dieser in weichem Zustande in 
Fäden ausgessogen werden kann. Sie ist anlöslich in Wasaer, leicht lös- 
lich in Alkohol und Aether. Wird die Base der Laft ausgesetit oder mit 
Alkohol gekocht, M> senetit eie Bich und liefert dann keine krystalliair^ 
baren Salae mehr. Znr Darsteünng wird salssanreB oder salpetenMinres 
Forforanüin mit Wasfor, unter Zusata von atarkem wftBBerigem Ammo* 
niak, an einem Teig angerflhrti bia die Pnrpnifarbe der HiBchnng in ein 
blaaBOo Brann ftbergegangen ist, daninf warmes Wasser angefügt nnd die 
abgeschiedene Base, welche weich nnd plastisch ist, aar Entfernung der 
Ammoniaksalae wiederholt mit warmem Wasser behandelt. Die Salae 
des FnrftiraniUna krystallisiren gni 

Chlorwasserstoffsanres Forfnranilin. Um das Salz daran- 
stellen, werden 46 Thle. Anilin nnd 65 TUe. düorwasserstoflbanres Ani- 
lin in 400 Thlen. wannen Alkohol gelöst nnd dann 48 Thle. Fnrfnrol, ge- 
last in 400 Thlen. Alkohol, zugesetzt Die nach dem Erkalten der Lö- 
sungen erstarrte Krystallmasse von cidorwasserstoftanrem Forforanilin 
wird anf einem Lnftpumpenfilter von der Mutterlauge befirttt, mit wenig 
Alkohol gewaschen nnd ans siedendem Alkohol omktystallisirt Das anf 
diese Weise erhaltene Salz bildet kleine parporfarbene Nadeln, welche an 
koekner Luft bei AbBchlnss des Lichtes beständig sind. Beim Kochen 
mit Wasser, verdünnten Säaren und Alkalien werden sie zersetzt. Das sal- 
petersanr e Salz, aus salpetersanrem Anilin, auiilog der cblorwasserstoff- 
sauren Verbindung darg»'stellt, kryntullisirt inis Alkohol in rot lien Nadeln. 
Das schwefelsaureFuriuruniliu bildet ebeuiallu purpoi'farbige Nadeln. 



Anilinderivate mit dreiwerthigen Eoblenwasserstoff- 

radicaleiL 

Treten dreiwerthige Kohlenwasserstoffradicale an Stelle des Ammo- 
niakwasserstoffs iu das Anilin ein, so werden zwei Molecülc desselben in 
der Weise darch das dreiwerthige Radical vereinigt, dass dasselbe in dem 
einen Molecül ein Atom, in dem anderen zwei Atome Wasserstoff ersetzt, 

(CJIl/l 

and eine Verbindung yon der allgemeinen Formel W"} Ns bildet. 

u) 

Die einfachste dinier Verbinduu^on wird durch Einwirkong von 
Chloroform, CHCl;j, welches als die Chlorverbindung des dreiwerthigen 
Badicals Metliin, (CH)"', betrachtet werden kann, anf Anilin erhalten, 
and ist die Entstehung desselben nach folgender Gleichung kickt ver^ 
itftndlich: 

BtenhouBe, Ann. Chem. Pharm. 156, 197. 
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«1 ») 




+ CHca, (c H)"' } Na ci + 2 ^« ^^iil N a 



Anilin Chlorororn) Salznaures Mftlu'iiyl- Sal/.saiirt'H 

diphonyldiauiiu Anilin. 

Diese Verbindiing wurde von Hofmann im Jahre 1868 dargestellt 
und Eneret von ihm sIb Formyldiphenyldiamin besohrieben, eineBeseich- 
nang, welche später in Methenyldipheiiyldiamin umgeändert wurde. 

Eine andere Beaction, dnrch welche das Hethenyldiphenyldiamin 
dargestellt werden kann, nnd welche anch erlaubt, diedemMethint (CHy, 
homologen dreiwerfhigen Kohlenwaaserstofiradicale in das Anilin einsn- 
föhren, besteht darin, dass die Anilide der einbasisehen S&nren (s. diese) 
mit Anilin nnd DreÜach-Ghlorphosphor, behandelt werden. Ans einem 
Gemenge von Formanilid, AniÜn nnd Dreifach-Ghlorphosphor entsteht auf 
diese Weise Methenyldiphcnyldiamin, wie folgende Gleichung zeigt: 




-h 3 



Formauiiid Amün MethenyldipbenjJ- 

diamin. 

-I- PO, II;, -f- 3 HCl 
Phosphorige Säure. 

Wird statt des Formanilids die Anilinverbindnng einer mit der 
AmeisenBnurc homologen Sänre angewandt, z. ß. Acetanilid, so entsteht 
Aethenyldiphenykliaiuiii u. 8. w. : 



{ (C,U,0) 



(r TT 1 \ / (^'**^^-')« 



Aoetanilid Anilin Aethenyldiphenyl- 

diamin. 

-f POjHa -f 3 HCl. 

Hof mann« dem wir diese Reaction verdanken, hat ausser dem 
Aethenyldiphenyldiamin noch das der Taleriaiisäure entsprechende Qnin- 

tenyldiphenyldiamin dargestellt. 

In neuster Zeit hat Lippmann^) gezeigt, dass das Aethenyldi- 
phenyldiamin eben&lls durch Einwirkung von FOnffiMsh-Ghlorphosphoranf 
Aoetanilid entsteht, und gleichseitig sind von Wallach') Versuche ver- 
öffentlicht, welche einen Einblick in den MecbanismnB dieser, wie auch 
der Hofmann^Bcben Reaction gestatten. Nach Wallach wird bei der 



^) Lippmann, BerL ehem. Ges. 7| 541. ^ Wallacli, Berl. ehem. Qe«. 
%p 1575. Wallach und Hofmann, BerL ehem. Ges. 8^ 1567. 
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Einwirkung you FünBach-Chlorpbosphor auf ein Anilid, z. B. Acetanilid 

GsH^O} N, zunächst der Saaerstolif des Säurcradicals durch zwei Atome 

h) 

Chlor ersetzt, indem iiebeu ThoBphoroxychlorid eine Verhiudung von der 
Zusammeusctzung CgllsCl^lN entsteht. Dieser leicht zersetzliche Körper 

hJ 

seHallt sogleich in Salzsäure und eine neue chlorhaltige Base, 

welche mit 3 Mol. AniliD das Aethenyldipheuyldiamin neben salzBaiiTem 
Anüin Uefert wie folfsnde Gleichung zeigt: 

Süicil ^ + ' C £1 = ^""'Äj N + na 

WalirBrheinlu-li honiht die Bildung von AethenyMlphonyldiftmin bei 
dor Kinwirkiing von Dreifaeh-Chlorphosphor niif ein Gcnionge von Anilid 
und Anilin auf oincr iihnlichcn Keaction, indem zuDÜchst aus dorn Anilid 
eine chlorhaltige Base entsteht, welche sich dann mit Anilin in der ehen 
erwähnten Weise umsetzt. Die Entstehung von Aethenyldiphenyldiamin 
aus Fünffachchlorphosphor und Acetanilid ist in der Weise zu erklären, 
dass die anfangs gebildete chlorhaltige Base mit überochüssigem Acet- 
anilid nach folgender GleicboDg nmgeeetat wird: 



CjHsClj ^ 



h) h 



Chlorhaltige Base Acetanilid Aethonyldiphcnyi- Acetylchlorid. 

diamin 

Alle die^e Substanzen verhalten sich wie einsäurige Basen ; sie rer- 
einigen sich also mit 1 Mol. Säure zu salzartigen Verbindungen , welche 
gut krystfillifiiren. Mit WasBcr zerfallen sie in Anilin und das Anilid, 
welches zu ihrer Bildung gedient hat. 

Das eine Atom AmnioniakwasserBtoff in derselben kaan noch dnreb 
einwertfaige Alkoholradicale ersetst werden. 

Ans dem Aethenyldiphenyldiamin entsteht auf diese Weise das 

Aethyläthenyldiphenyldiamin, (C^ II i) ' ' 

C.,H,j 



N«. Dieses zeigt seinerseits das 



Verhalten einer tertiären Base, indem es bei Einwirkung von Jodmethyl 



1% 

•ich mit diesem zu dem Jodür einer Ammoniombase, 



CfHj 
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verbindet, welche mit Silberoxyd iu dasMethjläthylüthenyldiphenjlamin- 

CiH "' 

ammoniomozycUiydrat^ q^II NsOH, AbergeCÜhii wird. 

Metheuy Idipheuy Idiamiu: CIl "! N^. 

hJ 

Das HethenyldiphenyldUiiiiiii ^ kryitaUigivt ans IwiMem Alkohol odor 
Benxol in hmgen fsrbloBen, thrfnahnlichon Kadelii, welche boi 185* bit 
136* sohmelsen. Von Waaser imd kaltem Alkohol wird der KSrper 
wenig gelltet 

Das Methenyldiphenyldiamin entsteht, wie bereits angefUntt doreh 
Einwirkung von Chloroform anf Anilin nnd dureh Behandlung TonForm- 
anilid nnd Anilin mit Dreifach-Chlorphosphor. Es bildet sich a m s crd em 
doreh Erhitien Ton Anilin mit QrthoameisensftQreither im geschloss ene n 
Rohr oder mit Ameisensänre >) am RückflnsskOhler and doreh Einwirknng 
Ton Anilin aof Isocyanpbenyl 

I. 

HCOOH + == ^^(m^|N, + 2H,0 

Ameiseusaare Anilin MethenyldipheDyl- Wasser. 

dianün 




^«jj|i|Nj =r CH^jN, -I- 3CiH»0H 

«i^MMMw^MMV* '•^^^^1^^^^^ ^•^^^mm^itm^,^^ "^^^„^mm^^ 

Orthoameisen- AnUin Methenyldiphenyl- Alkohol, 

s&oreftther diamin 



III. 



CHI (^.."A'l 
CeilaNC + H N = teil)"' N, . 

iij 

Isoqranphenjl Anüin Methenyldiphenyldiamin. 

Znr Diirslellung aus Chloroform wird dasscll»^, mit Anilin gcnieuLrt, 
12 Stunden auf löO** bis 190*^ erbitzt, die bierbei eutstandene harte 



M Hofmaun, Jahreshtr. d. Cbem. 1858, 3r.4. Zeitsclir. f. Them. 186ß, 161. 
*) Weith, BisrL ehem. Oes. 9, 455. ■) Weitb, Berl. ehem. Ges. 6, 213. 
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braune KrystallmAsse, ein Gomengo von Hfilzsanrcm Anilin und der notion 
Base, wird zur Entfernung des ersleren so lange mit Waaser gewaschou, 
bis aus dem Waschwasser durch Kali keine öligen Tropfen von Anilin, 
sondern feste Kryatallblättchen abgeschieden werden. Der Rückstand 
wird alsdann in warmem Wasser gelöst, die Base mit Kali gefällt und 
mehrfach ans Alkohol amkrystalliairt 

DaaMethenyldiphcnyldiamin bildet mit den meieten Säuren krystalU- 
nische Salse, welche jedoch nicht sehr best&ndig sind, und ans welchen dnroh 

Alkalien die freie Base ausgefiült wird. Das salzsaure Sals, CH'" 

H,J 

byatallisirt in Nadeln und bildet ein krystallinisches FlatxndoppelsalB. 



(Cell,),) 

Aethenyldipheoyldiamin: (C2U3)'"} N3. 

hJ 

Das Aethenykliphcnyldiamin bildet nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol schdne weisse Nadeln, welche bei 131^ bis 132^ schmelsen 
und bei hober Temperatur ohne Zersetsang flflehtig sind. Dieselben 
und kanm löslich in Wasser, schwierig in kaltem Alkohol, leicht löslich 
m heissem, in Aether nnd Säuren. Mit Brom entsteht ans der Base das 
Bromäthenyldipheuyldiamin , welches schwierig in breiten Blättern kry- 
stallisirt. Durch rauchende Salpetersäure wird eine Nitroverbindung 
der Base erzeugt. 

Das Aethenyldiphenyldiamin kann anf sehr yerschiedemen W^en ar- 
beiten werden, welche jedoch fast alle daraufhinaas laufen, dassDreifach- 
Chlorphösphor auf ein Gemenge von Anilin und Aoetanilid einwirkt. Das 
Acefcanilid kann entweder fertig gebildet mit dem Anilin gemischt der' 
Einwirkung des Phosphorehlorids ausgesetat werden, oder es können 
dem Anilin Substaiusen zngesetst werden, welche die Bildung des Anilids 
ermöglichen, s. B. Essigsäure oder Acetylchlorid. 

Zur Darstelluüg des Aethenyldiphenyldiamins wird am bcsteu eine 
vorher ahgckithlte Mischung von 3 Theileii Anilin mit 1 Theilo Essig- 
säure allmälig mit Dreifach-Chlorphosphor versetzt und die ziihu Flüssig- 
keit ein Paar Stunden auf 160° erhitzt. Nach dem Erkalten wird die licll- 
hraunc hart«' llarzina^^se mit hcissem Wfissor ])ehandelt, die Lösung von den 
geringen Spuren Substanz, welche zurückbleiben, durch Eiltration getrennt 
nnd die Base mit Kali aus dem Filtrat gefällt. Dieselbe wird durch Wa- 
schen und Umkrystallisiren aus Alkohol in reinem Zustand erhalten. . 



1) Biedermann, Dt. ehem. Oes. 7> 539. Lippmann, ibid. 7, 541. 
Kolbe, ofgHL Chnni«. III. i, 14 
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Das aalzsaaro Salz bildet mit Platincliiorid oiu schwer lüblichcs 



1. ( W 



N3CI ] . PtCi^. Besonders charakteristisch ist 
s 



NgNO«, welches sich Euerst dUtrtig 



Doppelsalz 

(CgH,), 

das salpetersaare Sals, CtU.^'" 

Ht 

aoBsolieidei, aber bald krystaUinisch entarrt. 

Wird das Aethenyldiphenyldiamm mit Jodfiibyl erbitst» so bildet 
sieb das schön krystallisirende Jodid dos AeihylftthenyldipbeDyldiaminai 

ans welchem die ireie Base, C^B^"* daroh Natronlauge als diekea 

neutrales Oel abgeschieden wird. 

Jodmethyl, aber nicht Jod&thyl, kann mit derselben za einem kry- 
stallisirenden Jodid vereinigt werden, ans welchem durch Silberos^d das 
Hydrat einer anderen Base MethylAthylftthenyldiphenylammoninmoxjd- 
(CsHs),] 

hydrat, ^ > N^OU, als stark ammouiakalische Flüssigkeit abge« 
CH,J 

schieden wird. Bas Chlorid einer dieser Base analogen Verbindung, den 

(Cell.),] 

Aethenyldimetbyldiphenylammoniumozydhydrats, C^Il:,"'} N9OU« ent- 

(CH,),J 

steht durch £inwirknng von Dreifach-Chlorphospbor auf ein Gemenge von 
£B8igs&ure und Methylanilin. 



(c,ir,y, 

Quintenyldiphenyldiamin: C}H9'" 

HJ 



N, 



Das salssaure Salz der Base bildet sich bei der Einwirkung von 
Dreifach-Chlorphösphor auf YalerianaAure und Anilin. Die freie Baae 
wird in Kry stallen erhalten, welche bei 111^ schmelien, schwer löslich in 
Wasser und leicht löslich in heissem Alkohol sind« 



Cyanhaltige Derivate des Anilins. 



Gyananilin: (CeUANU,),(CN),. 

Das Cyannnilin ^) wnrdn von Ilolinann entdeckt. Es krystaliisirt 
aus Alkohol iu farblosen silberglänzenden Flittern, welche vullkom- 

^) Hof mann, Ann. Cham. Pharm. G6. 129, ibid. 73, ISO. JahruslMr. d. 
Obern. 1849, 862. 
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men gernch- imd geschniaddoB nnd. Dieselben lassen sich nicht nnzer- 
setzt deatillireii, sie sclimelieii swischen 1 10^ und 120^ zu einem gelben Oel, 
welches schwerer als Wasser ist nnd beim Erkalten wieder krystallinisch 
erstarrt Die Base ist schwer lösliob in Alkohol, Aether, Methylalkobol, 
Schwefelkohlenstoff, Benaol, fetten und ätherischen Oeloi, nnd ganz on* 
löslich in Wasser. 

Znr Darstellung des Cyananilins wird in eineLOtnng tod Anilin 
in 5 bis 6 Thln. Alkohol trocknes Cyangas geleitet, bis dieselbe stark 
danach riecht. Es setzen sich roth geförbte Krystalle der Base ab, welche 
ein- oder zweimal mit Alkohol gewaschen und dann in verdünnter 
Schwefelsäure gelöst werden. Der grössteTheil der rothen Snbstan?: bleibt 
zurück und die freie JJase kann aus der gelben Lösung mittelst Annno- 
niak als schwach gelber mehlartiger Niederschlag gefüllt werden, welcher 
durch Urakrystallisireu aus viel siedendem Alkohol gereinigt wird. 

Wird das Cyananilin über seinen Schmelzpunkt erhitzt, so bräunt 
68 sich und verkohlt, während Anilin und Cyanammonium entweichen. 
Mit Brom entsteht, nachdem wahrscheinlich die Bildung von Tribrom- 
cyananilin vorhergegangen, Tribromanilin. Wässeriges und alkoholisches 
Kali wirken nicht auf Cyananilin ein; 1h im Schmelzen mit Kali entwickelt 
sich Ammoniak, Anilin und Wasserstoti. Merkwürdig ist das Verhalten 
der Base zu verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure. Wird die Lösung 
fies Cyananilins in Salzsäure eingedampft, so sind in dem Rückstand Chlor- 
ammonium, salzsaures Anilin, Oxamid, Phenyloxamid ondDiphenyloxamid 
enthalten. In concentrirter Schwefelsäure ist Cyananilin mit violetter 
Farbe löslich; beim Erwärmen der Losung entsteht Kohlensäure und 
Kohlenoxyd (bei stärkerem Erhitzen auch schweflige Sänre), und der 
Rückstand enthält Sulfanilsäure nnd schwefelsaures Ammoniak. 

Das Cyananilin besitzt ausgeprägt basische Eigenecbaiien. und ver- 
bindet sieb mit vielen Säuren zu Salzen* Dieselben aenetzen sich in 
wiaaeriger Losung und müssen daher aus ibren Lösungen rascb in feste 
Form ftbergefilbrt werden. CblorwasserstoffBai^reB Cyananilin:.* 

(ChIIhN4)2HC1. 

Zur Darstellung desselben löst man Cyananilin in siedender verdünnter 
Salzsäure und versetzt die heiss filtrirte Lösung mit rauchender Salzsäure, 
worauf sich nacb einigen Augenblicken reichliche Mengen des krystallini- 
Bchen Salzes absetzen, welche zur Reinigung zuerst mit Salzsäure, dann mit 
iVethor gewaschen werden. Das Salz ist leicht löslich in Wasser und 
Alkohol. Die wässerige Lösung hat einen süssen Geschmack und zersetzt 
sich beim Eindampfen in der oben angegebenen Weise, während das 
trockne Salz beständig ist. Chlorwasserstoffsaures Cyananilin- 
Goldchlorid: (C14H14N4) 2HC1 . 2 AuCls, wird beim Vermischen der 
Losung des salzsanren Salzes mit Goldchlorid als orangegelber Kieder- 
scblag erbalten, welcher in Aether löslich ist. Chlorwasserstoff- 
satiree Cyananilin-Platinchlorid: (CiiHuN«) 2UC1 . PtCU, bü- 

14* 
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Cyananiliu, l'henylcynnamid. 



det Bich bei Zasats von Platinchlorid zu einer märaig conoentriiien 
Löeimg.von Gyananilin in Salss&nre und kryitalliairt beim Erkalten in 
iehönen orangegelben Kadeln, welche in Wasser und Alkohol löslich sind, 
jedoch nicht ohne Zersetmng umkrystallinrt weiden können. Brom- 
wasserstoffsanres Gjananilin: (0i4Ht4N4) 2HBr, wird wie 
das chlorwaBserstoffsaure Salz dargestellt, welchem es sehr ähnlioh ist 
Jodwasserstoffsaures Cyananilin ist den beiden Torigen Salzen 
sehr ähnlich, zersetzt sich Jedoch an der Luft schon nach einigen Augen* 
blicken unter Abscheidung von Jod. Salpetersaures Cyananilin: 
(C|4Hi4N4)2 NO3H, wird durch Auflösen der freien Base in siedender 
verdünnter Salpetersäure dargestellt und sehiesst beim Abkflhlen dieser 
Lösung in langen weissen Kadeln an, welche ohne Zersetsnng aus 
heissem Wasser umkrystaUtsirt werden können. Bas Salz ist wenig 
löslich in kaltem Wasser, noch weniger in Alkohol und Aether. Mit 
salpetersaarem Silber giobt es ein Doppekalz. 



Cell, 

Phenyloyanamid, Cyananilid: CN 

U 



N. 



Bas Phenyl^anamid krystallisirt aus Aether in zolllangen, ooncen- 
trisch vereinigten Nadeln, welche "bei 86^ bis 37' schmelzen und, einmal 
geschmolzen, schwer wieder erstarren. Es ist sehr leicht löslich in Al- 
kohol und Aether, schwer löslich in Wasser. 

Bas Phenylcjanamid entsteht durch Einwirkung von Ghloreyan') 
auf eine .ätherische Lösung von Anilin, und kann ebenfalls durch Ent- 
schweflung von Phenylsulfobarnstoff ^) dargestellt werden , wie folgende 
Gleichungen zeigen: 

^C^Hil^) ^^^^ ^ ^Cn|n + NU 



■ " W ~o' 

Anilin Chlorcyan Phenyicyanamid 

N + H,S 



CS = 



Phenylsalfoharnstoff. 

Zu Beinfr Darstellung wird trocknes Chlorcynn im Ucberschuss in e\nd 
kalt gchi4ltene üthcrischc Lösung von guTiz n iiiciii , am l)eHft'n frisch elf- 
fltillirtem Anilin golcitct. Die vom palzsaurcn Anilin abültrirte ]iösu:ijr 
liefert die Substanz nach dem Abdunsten dos Acthcrs und ümkrystiii- 
lisiren aus Alkohol in vollkommen reinem Zostaud. Bisweilen erhält m 



1 



Cahours und Cloez, Ann. Cbeiii. PLaini. 90, 91. ^) Uotmann, 
Berl. eb«m. Qen. 8^ 267. 

Digitized by Google 



Pbeuylcyauaiiijil. 



213 



die Verbmdnng sneni ab eine oolophoniomartige .Masse, welche all- 
mftlig ktystaUmisch erstarrt Znr Darstellting des Cyananilids aosPhenyl- 
ralfohamstoff wird dieser in alkoholisober Lösung mit Bleiozyd erwärmt, 
nach dem Abfiltriren des Schwefelbleies der Alkohol anf dem Wasserbade 
verdampft and die Enr&okbleibende spröde colophonimnaitige Masse 
durch Lösen in Alkohol und längeres gelindes ^wärmen der Lösung 
in Krystallen erhalten. 

Das Cyauanilid zeigt keine basischen Eigenschaften. Beim Erhitzen 
mit salzsanrem Anilin in alkoholischer Lösnng entsteht salasaares IK- 
phenylgoanidin. 

Das Phenyleyanamid geht schon bei gewöhnlicher Temperatur, 
noch leichter beim Schmelzen auf dorn Wasserbade in das polymere Tri- 

phenyl melamin, C3ll3(C,-n-V;N,-, , über. Dasselbe krystallisirt aus 
Alkohol in pyramidal abgcgieuztcn ri isiiien, welche bei 162° bis ltJ3 ' 
ohne Zcrset/uiiL,' schmelzen. E.s ist In Alköhol und Aethcr h'iclit, in 
heisst'iii Wasser scliwer löblich, in kaltem Wasser unlöslich. Wird die 
alkoholische, mit Salzsäure versetzte Lösung längere Zeit im Sieden er- 
halten, so scheideii sieh beim Erkalten Krystallc von cyanursaurem 
I'heuyl aus. Das gelbe Piatiudüppelsalz, CaHaCCeHs)«^^ (UCl)a . rtCl^, 
krystallisirt gut. 

c,n,| 

Dipheuy Icyanamid: C,;H^>N. 

Das Diphenylcyanamid, durch Einleiten von Chlorcyan^) in Di- 
phenylamin, welches auf 250^ erhitzt ist, erhalten, bildet wohl ans* 
gebildete, lebhaft glftnsende, stompfe Bhomboeder, welche bei 292® 
sehmebsen. Dieselben sind unlöslich in Wasser und werden auch von 
Alkohol, Aether, Benzol etc. nur spurenweise aufgenommen. In heissem 
Terpentinöl ist die Terbindung etwas löslich und krystaUisirt daraus in 
farblosen Bl&ttehen. Bei hoher Temperatur wird sie zersetst, indem 
Kohle und Benzonitril entstehen. Beim Erhitzen mit ooncentrirter 
Schwefelsäure löst sie sich mit prächtig jodvioletter Färbung auf. 

Das hier beschriebene Diphenylcyanamid ist ein Polymeres des ge- 
wöhnlichen nicht bekannten Diphenylcyanamids. Seine Molecnlargrösse 
ist nicht festgestellt; wahrscheinlich besitzt es eine dem TripheDyl- 
melamin analoge Constitution. 



Weith, Berl ehem. Oes. 7, t»48. 
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Toluidin. 



Toluidio, Amidotolaol, Tolylamin. 
Zasammeasetaung: C,H«N = ^'^^'^h^|n oder C6H4 j^.^^. 

Daa Toluidin cxistirt in drei iflomeren Modificationen , welche 
sämmtlich gut untersucht Bind. Die am längsten bekannte dieser Ver- 
bindungen ist daa Paratoluidin, welohes im Jahre lsi5 von Ilolmann 
und Muspratt durch ReductioB von Isitrotoluul dargestellt wurde. 

Im Jahre 1868 zeigte RosenstiehP), dass in dem Toluidin des 
IlandelB ausser dem Paratoluidin noch eine mit diesem isomere Base, 
das Orthotoluidin , enthalten sei, welche er unter dem Namen Pseudo- 
tolnidin heschrieb, und swei Jahre später stellten Beil stein und Kahl- 
berg die dritte isomere Verbindung, das Metatoluidin, dar. 

S&mmtliche Toluidine sind in ihrem chemischen Verhalten dem 
Anilin ausserordentlich ähnlich und liefern Abkömmlinge, welche in ana- 
loger Weise wie diejenigen des Anilins dargestellt werden können. 

Darob Einwirkang von Brom, Chlor, Salpetersäure und Schwefel 
entstehen Sabstitationsprodncte des Toloidins. HalogenderiTste der ein- 
und sweiwerthigen Alkohole, Aldebyde, Säorechloride etc^ erzengen dem 
Anilin analoge Verbindungen, ebenso Cyan, welches Clyantolaidin and 
Ghloroyan, welohes Tolylgoanidm bildet. Mit salpetriger Säure entstehen, 
je nach den Bedingungen des Versuchs, DiasokÖrper oder Kressole. 

Ein Gemenge von Toluidin (sowohl Ortho- wie Paratoluidin) und 
Anilin glebt bei der Einwirkung Terschiedenartiger oxydirender Mittel 
schöne rothe Farbstoffe (siebe Anilinfarben). 

Orthotoluidin (Pseudotoiuidin). 

Eigen Schaft t'n. Das Orthotoluidin^) ist eine farblose Flüssigkeit, 
welche bei 197^ unzergetzt siedet und bei — 20'^ noch nicht erstarrt. 
Sein specif. Gew. ist = l,üü02 bt-i 16,3". 

Erkennung. Wird die in Schwefelsäure von der Zusammensetzung 
SO1H2 -|- H'jO gelöste Base mit etwa? Chromsäure, welche in Schwefel- 
säure derselben Concentration gelost ist, vermischt, so entsteht eine blaue 
Färl»ung , welche durch Wasser in Rothviolett übergeht, während durch 
Salpetersäure in der schwelelsaurcn Lösung eine oraugegelbe Färbung her- 
vorgebracht wird. Schüttelt man die freie Base mit Aether und Wasser 
(gleiche Volumina) und etwas Chlorkaiklösung, so ist die wässerige bchicbt 



^) Ann. Cbem. Pharm. 54| 1. ^ Zeitachr. d. Chem., n. R 1868, 557 und 
666. Compt. rend. 67, 45 u. 398. *) Ann. Chem. Pbann. 156^ 66. Bo- 
ssnitiehl, Jshresber. d. Chem. 1869, 679. 
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braun, während die ätherische auf Zasatz von Schwefelsäure violett wird. 
Die Acetylverbiudang des Orthotoluidius bchmiUt bei 107*'. 

Darstellung. Das Orthotoluidin kommt geraengt mit Paratoluidin 
and Anilin im Toluidin des Handels vor; es entsteht durch Einwirkung 
von reducirenden Mitteln auf flüssiges Orthonitrotolttol welches zu- 
i/leioh mit Parauitrotolaol beim Nitriren des Toluols erzeugt wird, und 
kann ebenfalliB durch Reductioii des aos festem ParabromtolaoP) erhal- 
tenen Nitrobromtoluols und Behandlung des gebildeten Bromiolnidins 
mit Natrinm'amalgam dargestellt werden. 

Die Base wird femer, analog der Entstebnng des Anilins ans An- 
thranilsftnre, dnroh Destillation der ParEmidotolnylsftnre^ mit Natron- 
kalk gebildet: 

CellaNIIjCHa . COOK = ^•^^^j N -f CO«. 

Nack Angaben Yon Hfibner and Wallacb^) liefert aaoh das aas 
rohem Bromtolool (Qemeuge von Qrtko- and Parabromtolaol) erhaltene 
Bromnitrotolnol bei der saceeasiTen Behandlang mit Zinn and Salzs&are 
and mit Natriamamalgam Orthotolaidin , wfthrend nach Bosenstiehl*) 
ein Gemenge von Ortho- and Paratolnidin gebildet wird. 

ZorDarstellnng des Orthotolnidins ans rohem T<daidln (Gemenge von 
Ortho- and Paratolnidin wird dieses saerst aof 0^ abgekühlt and mit 
einigen Tropfen Wasser versetzt, wobei der grössteTheil desParatolnidins 
ausknfrstalÜBirt. Der flüssig bleibende Theil wird in die Oxalsäuren Salze 
übergeführt uiul letztere mit wasserfreiem Aether ausgezogen. Das Oxal- 
säure Salz des ParatülaidinK und etwa vorhandenes Anilin hlcihen zurück, 
wahrend das oxalsaure Orthotoluidin in Lösung gtht. Dasselbe wird 
naeh dem Verdünnten des Aethers durch Destillation mit Aetzkali in die 
freie Base übgergefülirt. 

Nach einem von Wroldevsky ') beschriebenen Verfahren wird das 
rohe Toluidin mit der aciuivalt nten Menge starker Essigsäure 14 Stunden 
erwärmt und das Product der Destillation unterworfen. Es geht zuerst 
Wasser über, dann Essigsäure und eine grosse Menge von unverändertem 
8alz, und endlich eine bei 290'^ siedende Substanz. Von dem oberhalb 
290*^ überdestillirten Product wurden die am niedrirrsten siedenden An- 
theile mit Alkalien behandelt und die sich abscheidende Base drei Tage 
mit Eisessig erhitzt. Die allmälig erstarrte Masse besteht aus Orth* 
aoettoloidin und kann durch Alkalien zerlegt werden. 

Von Bindschedler ^) ist eine Trennangsmetbode beschrieben, welche 



1) Beilsteiu und Kuhlberg, Auu. Cbem. Thaim. 156, 66. ^) Kör- 
ner, Berl. ehem. Oes. 2, 219, 559. Boienstiehl und Nikiforoff, Compt 
rend. 69, 469. Jahmber.d. Obern. 1869, 679. *) Beilstein und Knhiberg, 
Ann. Chem. Phann. 1&6, 66. *) Ann. Chem. Pharm. 154, 300. ^) Jahresber. 
d. Chem. 1869, 679. Rosenstiehl, Compt. read. 67, 45. Jahresber. d. 

Cbem. 1868, 744. 7) Aon. Cbem. Pharm. 108, 162. BerL cbem. Oes. 6| 448. 
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auf der verschiedenen Ldelichkcit der oxalsanreu Salze Insider Basen in 
Wasser beruht, da das oxalsaurc Paratoluidin in heisscni Wasser leichter 
lütilich iäi als diiü euisprechenJe Salz der Orthoverbiiidung. 

Salze. Das Orthotolnidiii bildet gut krysUllisirende Salle ^) nnd 
liefert auch DoppelTerbindnngen mitMetallsalaen*). Chlorwasserstoff- 

saures Orthütoluidin, ^^^^aj _^ jj^^^ bildet wdsse KrjsUll- 

sebappen, welche sich leicht llUrben. Es ist nnlfielieh in Benaol« SAw c feK» 
kohlenstoff und Aether, laslich in Alkohol nnd Wasser. 100 TUe. 
Wasser Idsen bei 15,5<^ 37,4 Thle. Salpetersanres Orthotolnidin 
krystallisirt in kleinen weissen BlitteheD, welche nnlSslich in Bernd and 
Schwefelkohlenstoff sind. 100 Thle. Alkohol lösen bei 16,5* 23,5 Thle^ 
100 Thle. Wasser bei 19,2» 10,01 TU«. Sehwefelsanres Ortho- 

toluidin, (^•^^^j OjSO,, bildet kleine Kiyatalle, welche sich 

an der Lnft bald violett bis grün ftrben. ESi ist nnlOslich in BensoL 
Schwefelkohlenstoff nnd Aether. 100 Thle. Alkohol lasen bei 16,5* 
23,5 Thle., 100 Thle. Wasser bei 19,2*10,01 Thle. Oxalsanres Ortho- 
tolnidin bildet kleine farbkee Blittohen. 100 Thle. Waaser iQeen bei 
21« 2,38 Thle. 100 Thle. Alkohol Ideen b« 21^ 2,68 Thla, 100 Thle. 
Aether bei 21« 0,65 Thle. 



Derivate des Orthotoiuidins. 

Ghkoorthotohiidin, | H, bUdet farblose Krystallblftttdien. 

welche bei 29,5*^ tJchmt !/.< n und bei 241" ohne Zersetzung sieden. In 
Alkohol und Af^lier sind sie leicht löslich. Die Base entsteht mI- Niben- 
product, neben Orthotoluidin, bei der Hedaction v^n Orthoniu » t< lu' 1 mit 
Zinn und Salzsäure, und ist die Menge derselben um so «_r* rii;_:t r . jo 
vorsichtiger die Keduction geleitet wird. Sie lässt sich dnrcli Ii actioiurt' 
Destillation von dem hauptsachlich gebildeten Orthotoluidin trennen, l'u 
Salze des Chlororthotoluidins krystallisiren gut. Das chlorwasser- 
stoffsanre Salz bildet weisse prismatische, dünne Täfeichen, welch« 
in Wasser leicht löslich sind. 

Das salpetersaure Salz krystallisirt in schwach rothlich tre- 
iiirbten, grossen ilüinien, viereckigen, gestreilteu Blüttcheu. 100 'iui^. 
Wasser lösen bei 19-' 3,71 Salz. 



^ Beilsteiu u. Kuhlberg, Aiin. Chem. Pharm. 156) t<;^. 
Bibanow, Jahreabor. von StSdel n, d5<». 
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C II BrCH 1 

Üromorthotoluidin 0 (^l^^i^^romorthotoluidin): Hfj ^* 

wird dm'cli Zereetzuntr von Bromorthacettoluidid, welches dnrch Liiiwlr- 
kinii; von Brom auf die Acetylverbindung entstellt, mit alkohoii^riier Kali- 
laui^e dargestellt, und kann ausserdem durch Reduction von Nitrometa- 
bromtoluol (Schmelzpunkt 54 bis 55") erhalten werden. Es krystal- 
lisirt iu schönen grossen Octaedem, welche bei 57,5 bis 58,5'^ «chmel- 
Ecu und bei 'IUP ohne Zersetzung si^en. Die Base ist leicht lös- 
lich in Alkohol und schwer löslich in Wasser. Durch Elimination 
der Amidograppe enteteht MetabromtoluoL Die Salsa kryttallinreu 

gut. Das aalasanre SaU, CsH,BrCH,| ^.^j krystalHsirt aus Wasser 

in achöneii perlmuttergUUisenden BlättcheD, welche wie Salmiak subli- 
mireii« Aus seiner wässerigen Lösung wird es durch coneentrirte Salz- 
säure abgeschieden. £s ist iSsüch in AlkohoL Das salpeterBavre Salzi 

NNOj, krystallisirt aus Wasser in secbsscitigen, pyramidal 

sogeapiteten , häufig abgeplatteten Nadeln , welche bei 183^ unter Zer- 
aatznng schmelzen. Daa achwefeleanre Sala, 

^C«H.BrCH3j jj^^OjSO, + 1 V, H,0, 
kiyttallisirt aus Waaser in schönen perlmntterglinsendeii TIfeklieii. 

Dibromortbotolnidin«): CsHiBrjCHaj ^ ^^^^^^ Einwir- 

kling von Brom (4 Aeq.) auf Orthottduidin und krystallisirt in schönen 
perlmntterglänzenden Nadeln, welche bei . 50^ schmelzen. Es ist unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Ks vereinigt sich nicht mit Säuren. 
Mit salpetrigsaurem Aethylfither entateht ans demselben Dibromtoluol 
(Sehmelaponkt 42,ö<>). 

Tribromortbotolttidin«): ^^^'"»^{j^j N, seist sieb aus Al- 

koliol oder Aether in schönen weissen, atlasglänzenden Krystallen ab, 
welche bei 112^ schmelzen und bei 98 bis 99^' wieder erstarren. Dieselben 
können bei Tondchtigem Erhitzen unzersetztsnblimirt werden, bei raschem 
Erhitzen werden sie theilweise unter Bromwasserstoffentwickelung zer- 
legt. Mit Säuren geht der Körper keine Verbindungen ein. DasTribroro- 
orthotoluidin wird auf Zusatz Yon Brom zu Orthotoluidinsulfosäure sofort 
abgeschieden, und kann durch Destillation mit Wasserdämpfen und 
ündoTstallinreii ans Alkohol gereinigt werden. Die Yerbindung lässt 
sidi aodi durch Einwirkung Yon Brom (3 Md.) anf eine alkoholische L5- 

1) Wroblevsky, Ann. Chem. Pharm. 168, 163. Grete, Ann. Chem. 
Pharm. 177, 248. '^i Wroblevsky, Aon. Cbem. Pbann. 168, 187* <) Oerver, 
Ann. Chem. Pharm. 169, 379. 
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Pai'atüluidin. 



«ang yon Orthotolaidui daratellen. Der Sohmelipuiikfc der bo d»rgestellteii 
Yerbindniig wurde bei 105 Ins 106^ gefondeii. 

Jodorth otolaidin ^eUsJCHsj Verdunatwi der 

aULohoHBchen LOnug in nadelförmigen , farblceen KiystaUen erhalten. . 
Die Bftse schmilzt bei 48 bia 49 <^ und siedet bei 278^ unter starker Zer- 
setsnng. Sie ist leicht löslich in Alkohol, Aether nnd SohwefelkoUenttoffi 

Zu ihrer Darstellaug wird Jodnitrotoluol mit Zinn und Salzsäure reducirt. 

Dm Salpetersäure Salz, ^^'*'^^^| NNOs, scheidet sich beim Er- 
kalten der wüBsei igen heisseii Lösung in farblosen, perlmutterglänzcnden 
Krystallblättchen aus. Beim zu langen Erwärmen der Lösung mit Sal- 
petortiäure sind die Krystalle roth. 1000 Thle. Wasser lösen bei 16^ 
9,5 Thle. dieses Salzes. 

Nitroorthotolttidin«): ^«^»^'^a^'J^sj jj^ krystallisirt ans Wasser 

in kleinen citronengelben Nadeln, welche nach dem Trocknen eine filzige 
Masse bilden. Es schmilzt bei 127 bis 128^ und ist in Alkohol leicht 
löslich. ' 

Zu seiner Darstellung wird Nitroorthacettoluidid, welches durch Ein- 
traffon von Orthacettoluidid in Salpetersäure erhalten wird, mit verdünnter 
Schwelelaäure oder alkoholischer Kalilauge zerlegt. Durch Elimination 
der Amidogruppe entstellt aus dem 2^itroorthutoluidin MetanitrotoluoL 
Salze bildet die Verbindung nicht. 

Paratolnidin. 

Eigenschaften. Das Paratoluidin ') krystallisirt in grossen farb- 
losen Blättern, Welche bei 45'^ schmelzen und bei 198^ sieden (nach 
Städeler«) bei 204 bis 206« bei 730 mm). Es ist leicht löslich in 
Aether und Alkohol, schwer löslich in Wasser« 285 Thle. Wasser lösen 
bei 11,6<* 1 TU. Paratoloidin. 

Erkennung. Mit Chlorkalk liefert reines Paratoluidin keine Farben- 
reaction. Die in Schwefelsinre (SOtHt + HjO) gelöste Base giebt mit 
Ghromsänre, welche in Schwefelsäure derselben Gonoentratlon gelöst ist» 
eine gelbliche F&rbung. Wird zur Lösung der Base in Schwefelsäure 
(SO^Hs 4* HsO) etwas Salpetersäure zugefQgt, so färbt sich die Flüssig- 
keit tiefblau, nach einer Minute wird sie violett, dann roth und nach 
einigen Stunden braun. Von Rosenstiehl ^) und Lorenz^) ist auch 

^) Heynemanu, Zeitschr. f. Chem., n. F., 1870, 402. Ann. Cliem. Pharm. 
158, Beilstpin und Kuhlberg, Zeitschr. f. Chem., n. F., 1870, 417. 

11 Ol mann und Musj^ratt, Ann. Chem. Pharm. 54, 1. Noad, ibid. ÜSf 
306. Fittig und Tollens, ibid. 131, 308. ^) Stftdeler, Jahresber. d. 
Ohem. 1865, 409. ^ Ann. d. ohim. et phys. 26| 249. *) Ann. Chem. Pharm. 
190. 
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eine Methode zur quantitativen Bestimmung von Orthotoluidin neben 
Panitoluidiu angegeben. Die Acetylverbindung schiuilzt bei 147". 

Darstellung. Das Paratoluidin entsteht durch Rednction des 
festen Nitrotolaols und wird am leichtesten auf diese Weise rein dar- 
{^estellt. Dasselbe ^) entsteht ferner durch Erhitzen von salzsaurem 
Methylanilin, oder von 1 Mol. salzsanrem Anilin und 1 Mo]. Methyl« 
alkohol »vf 350*, wobei die Methylgruppe durch Umlagerang ein Atom 
Wasserstoff in dem Phenylradical ersetsL 

C6H4CH:i 

NGl =s H NGl 

H,) 



Cell,] 
CH3 
H, 




Salzäaures Methylauilin Salzsaiireä Paratoluidin 

NUCl + U,0 



NUCl 4- CU,OÜ = H 

H 



Salcsaures Anilin Methylalkohol Salzsanres Paratoluidin. 

Merkwürdiger Weise wird durch Erhitzen von jotl wassorstoff- 
saurem Methylanilin nicht das feste Paratoluidin, sondern eins der 
ilüäöigen Tüluidine gebildet. 

Zur Gewinnung des Parntohiidins aus höher siedendem Anilinöl 
(Siedepunkt 195 bis 205"), welches ausser der Para- noch die Orthover- 
binduug und Anilin enthält, benutzt man die Krystallisationsfiihiffkeit der 
Paraverhindung und die verschiedene Löslichkeit der ozalsaureu Salze der 
Basen in Aether. 

Aus dem Oel kann znnächBt durch starkes Abkühlen ein Theil des 
Paratoluidins gewonnen werden, indem man zur Beförderung der Ab- 
scheidung einen Krystall festen Toluidins zu dem Gemenge bringt. Die 
aasgeschiedenen Krystalle können auf einem abgekühlten Filter mittelst 
der Bnnsen^schen Pumpe von dem noch anhängenden Oel befreit und 
aus Petroleum umkrj stallisirt werden. Vom Orthotoluidin wird das Para- 
toluidin durch Behandlung der Oxalsäuren Salze mit Aether, in wel- 
chem das Salz des ersteren löslich ist, getrennt. Um es vom Anilin 
so scheiden, kann man die salz?auren Salze mit Wasser behandeln. Der 
grOsste Theil des Tolnidinsalaes bleibt ungelöst, da 1 20 Thle. Wasser bei 
17,7® 129,4 Thle. salzsaures Anilin und nur 22,9 Thle. salzsaures 
Paratoluidin lösen. Auch durch Ueberffthrung in die Acetylyerbin- 
düngen*) lassen sich Anilin und die Tolnidine trennen, da die 
AoetylTerbindongen der letateren in Wasser schwer löslich sind. 



1) Hofmann, BerL ehem. Ges. 5| 720. ^) BeiUtein und Kuhlberg, 
Ann. Ohflm. Phann. 168^ 66. Bosenstiehl, Jahrssber. d. Chem. 1868, 744. 
Seil, Ann. Chem, Pharm. i26| 154. Brimmeyer, Zdtschr. d. Ohem., n. F., 
1865, 513. ^) Städeler und Arndt, Jahresber.d. Chem. 1864, 485. Uertund 
Weith, Zeitschr. d. Chem. n. F., 1869, 688. 
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Die Um Wandlungen des Paratolntdins sind genauer sindirt, wie diejenigen 
seiner Isomeren. 

Die Salzt- \) dvn Paiatoluidins kryHtallißiren gut und siud unlöslich 
iu npirzol, Schwefclknhk'iistüff' und wahrscheinlich auch iu alisolutom 
Aether. Das oxaläauro balz ist iu letzterem absolut unlöslich. Chlor- 
wasserstoffsaures Paratoluidin, ^«^^Ji^j NCl, büdet weisse 

Hclinppicrt' Krystalle, welche sich au der Luft färben. 100 Thle. Wasser 
lüBCU bei IP 22,9 Thle., 100 Thle. Alkohol von 89 Proc. bei 17'> 25 1^6. 

des Salzes. Salpetersaares Paratoluidin, NNOi. 

kann bei lang"8aniein Kr^'stallipireu iu prächtigen, langen, (hin lisichtigen, 
glasglanzenden SpicHScn erhalten werden. Bei raschem Erkalten futstehcn 
rhombisdi.' Tafeln. 1 0( ) Thle. Walser I^m u l.ci 23,5'M 7,7 Thle., 100 Thle. 
Alkohol von 89 Proc, bei 20^ -42 Thie. balz. Daa schwefelsaure Parato- 
luidin, n) 0,80, -f H,0, büdet glänseode Schuppen. 
100 Thle. Wasser lösen bei 22,5» 5,06 und 100 Thle. Alkohol von 23 Proc. 
1,3 Thle. Sals. Ozalsaures Paratoluidin, (^*^^^{{|} 0,0,0,, 

bildet feine kleine Nadeln. 100 Thle. Wasser löseo bei 14'^' 0,87 Thle., 
100 Thle. Alkohol bei 22» 0,4ö3 Thle. Salz. 

Derivate des Paratolnidins. 
Chlorparatolnidin (Metachlorparatoluidin)'), 

entstellt durch Erwärmen von Chlorparact^ttüluidid (erhalten durch He- 
handluiig von Paraeettoluidid mit Chlor) mit' alkohulisclier KalilauLj'c 
und durch directc Einwirkung von Chlor auf eine Lösung der Paratolul<lin- 
Halze. Es bildet eine farblose Flüssigkeit, welche dem Tiduidin ähnlieh 
riecht, in Wasser fast unlöslich, in Alkohol aber leicht l<)Blich ist. Die Base 
siedet ])t i 222" und hat bei 20^ das sp( t if. ( iew. 1 ,1 5 1 . Durch salpetrige 
Säure entsteht eine Diazoverbindung , welche iu Metachlortoluol überge- 
führt werdeu kauu. 

Die Sake krystallisiren gut. Das chlorwasserstoffsaure Sals, 

G$Hj|ClC^| ^Qj^ krystalliöirt in weissen, grossen, vierkantigen, perl- 
mutterglftnzenden Prismen, welche über 210^unzer8etBt sublimirt werden 



1) Beilstein und Kuhlberg, Ann. Ohem. Pharm. 156^ 7S. 
^ Wroblevsky, Ann. Chem. Phann. 168^ 197. 
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könneD. Das aalpetersaare Sals, ^'i'>^^-)^^^|jt| KN(^, krystalÜBirt aus 

Wasser in grossen gelb ge&rbten Prismen, welche bei 1 89^ unter Zersetzung 
schmelzen. lOOThlo. Wasser lösen bei 19^ 2,593 Salz. Das echwefel- 

Banre Salz, ^^«HaClCUaj n^^O,SO„ bildet in Wasser leicht lösliche 

grosse Nadeln. Das saure ozalsanre Salz, ^^^"^^^^g^j NU 0,0,0,, 
bildet hfibsohe grosse Nadeln, welche schwer löslich in Wasser sind« 

Bromparaiolaidin 0 (Metabroinparatoluidin): 

CeH,BrCH;,1 ^ 
H,j ^» 

ist eine farblose Flüssigkeit, welche beim Stehen an der Luft dnnkler 
wird, nnd dem Tolnidin fthnlieh riecht Es siedet bei 240* und erstarrt 
bei 8^ Das spedf. Gewicht ist bei 20*= 1,510. Die Base ist in Wasser 
fast imlSslieh, jedoch leicht UMich in Alkohol Zu seiner Daratelliing wird 
Parabromacettolnidid mit alkoholischem Kali erwftrmt, und das durch 
Wasser abgeschiedene Od zur Beinignng mit Wasserdftmpfen destillirt. 
Oder man leitet mit BromdAmpfen gesftttigte Luft (1 MoL Brom) durdi 
die Salzsäure oder alkoholische LSsnng des Paratoluidins, wobei neben 
einer geringen Menge Dibromparatoluidin, dieMonobromverbindung ent* 
steht. Das Dibromtoluidin ist unlöslich in Salzsäure und kann daher 
leicht Ton der Monobromverbindung getrennt werden. 

Das Bromparatoluidin gebt durch Elimination der Amidogmppe in 
Metabromtoluol Aber. Es bildet gut krystalHrirende Salze. Das chlor- 

wasaerstoffsaure Salz, ^"^^^^^^ll'j Nd, ist in Wasser schwer lösUch 

und krystallisirt in grossen, weissen, yierkantigen Prismen, welche bei 221* 
unter geringer Zersetzung schmelzen. Das Salpetersäure Salz, 

CellsBrCH^I^^Q^^ krystallisirt aus Wasser in grossen, glänzenden, gel- 
ben Blättern, welche bei 182* schmelzen. Das saure oxalsaure Salz, 
QsHsBrCH^j ^qq^q^q^^ bildet grosse weisse Nadeln, welche schwer 
löelidi in Wasser sind. Das saure schwefelsaure Salz, 



^"^^'^^[{^jNH0iSO, + H,O, 



bildet schwach rosa gefärbte Nadeln, welche in Wasser äusserst lös- 
lich sind. 

Ein mit dem eben beschriebenen liroratoluidin isomerer Körper, 
welcher nach seiner Entstehung ebenfalls als Abkömmling des Parato- 



^) Wrublevsky, Aau. Chem. Pharm. 168, LW. Fechmauu, Ann, 
Chem. Pharm. tTSf 210. 
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Ividins m betraehtea iai^ entsteht durch Destillation der Bromparato- 
Inidmmetaealfosftnre, GeHsBrCHaNHa . SO3H, mit Kalihydrat Es ist 
ein fiirblosee Oel and giebt gnt krystalUsirende Salze. 



Dibromparatolnidin n, krystallisirt in langen 



Nadeln, welche bei 7B^ schmelzen. Es ist unlöslich in Wasser, dutrei^cn 
löslich in Alkohol und Aether, Die Verbindung entsteht dureli Einwir- 
kung von Rrom aal' Paratoluidin neben Bromparatoluidin , von dem es 
durch seine Unlöslichkeit in Salzsäure getrennt werden kann. Durch 
Einwirkung von salpetriffsaurem Aethyl entsteht Dibromtoluol (Schmelz- 
punkt 60®, Siedepunkt 241 Ein Körper*), welcher wahrscheinlich iden- 
tisch mit diesem Dihromtoloidin ist, wird durch Einwirkung yon Brom 
auf Paratoluidinmetasulfosfture gebildet. 

Tribromparatoluidin ^fi^^^a^^sj krystaUisiii aus Alkohol 

und Aether in langen farblosen Nadeln, weldie bei 118* schmelzen und 
leicht sublimiren. Es entsteht durch Einwirkung von Brom auf Para^ 
toluidinmetasnlfosfture und kann von dem zugleich entstehenden Dibrom- 
toluidin durch heisse Salzs&ure, in welcher letzteres Idslich ist^ getrennt 
werden. 



a-Nitroparatoluidin (MetanitroparatoluidinX ^«HaNOsCH:,! 



krystallisirt aus Alkohol in kleinen rothon Säulen, welche hei 114'* 
schmelzen. Die Verbindung ist in Alkohol leicht, in Wasser, selbst 
kochendem, schwer löslich und verbindet sich nicht mit Säuren. Zu ihrer 
Darstellung wird das Xitroparacettcluidin, welches man durch Eintragen 
der Acetjlverhindung in Salpetersäure erhält, mit alkoholischem Kali 
erwärmt, die Nitroverbindung mit Wasser aasgefallt und durch Umkry» 
stallisiren aus Alkohol gereinigt. Durch Elimination der Amidogruppe 
liefert sie Metanitrotoluol. 

/3-Nitroparatoluidin *) (ürthonitroparatoluidin), Oj CHaj 

krystallisirt aus Wasser in gelben, glänzenden, braten Nadeln, welche 
bei 77,5*^ schmelzen. Es ist leicht löslich in Benzol und Aether, ziem- 
lich leicht in kaltem Alkohol, Äusserst leicht in siedendem. In kaltem 
Wassser ist es weniger, in siedendem lachter lOelieh. Die Verbindung 
entsteht durch Beduction des bei 70J6^ schmelzenden Dinitrotoluols mit- 
tetet alkoholischen Schwefelammoniums. Die Salze des Nitroparatolui- 



1) Wroblevsky, Ann. Cham. Pharm. 168| 189. *) Pech mann, Ann. 
Cbem. Pharm. 173) 816. ^ Beilstein imd Knhlberg, Ann. Ohem. Pharm. 
155) 23. *) Bei Utein n. Knhlberg, Ann. Ch«m. Pharm. 155^ 14. 




dins krystallisiren. Das salssaure Salz, 



C6H,N0,CH, 




NCl, 
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heim Erkalten der wässerigen Ixisung in gelben, zu Büscheln vereinigten 
Nadeln. Es ißt in heissem Wasser sehr leicht liislicli und schmilzt hei 
22(J' unter Zersetzung. Das salzsaure Salz bildet kleine, gelblich ge- 
färbte, glänzende Blättchen, welche hei 185'^ nnter Bräunung Rchnielzen. 
lükistiu heissem Wasser leicht, in kaltem schwer löslicb. Das schwefel- 



8als, ^CsHgNOjCHj j^^^ 0,80, + 2H,0,fay«talUsirtmflei8cli- 

farhenen, sehr feinen, kleinen Nadeln, ist in siedendem Wasser sehr 
leicht, in kaltem Wasser schwerer löslich als das salzsaure Salz. 

Diüitroparatoluidini), ft^«(NÖs)|CH,j y^^^^ ^^^^ 

dein, welehe bei 166^ (168^ Tiemaiiii) schmelzen und sich in kleinen 
Mengen nnsenetat destilHren lassen. Es ist in Alkohol, selbst siedendem, 
Bcliwer, in siedendem Bensol leichter löslich. Es bildet sieh dnrch Zer- 
setsang des Dinitroparaeetlolnidids mit alkoholischem Kali , oder dnrch 
Bodaction von Trinitrotolnol mit 8chwefelammoniam. 

Thioparatolnidin, ^ Dasselbe entsteht ganz ana- 

log clem Thioanilin durch Kinwirkujig von Schwefel auf Toluidin. Es kry- 
stallisirt aus Alkohol in grossen farblosen, dem Napht^lin äimlichen Blättern, 
welche geruch- und geschmacklos sind und bei 103,5 bis 103*^ schmelzen. 
Das Thioparatoluidin ist leicht löslich in Aether, ziemlich 1 ei chtin Alkohol. 
Es ist schwer löslich in Wasser, selbst in heissem, wird jedoch von seinen 
eignen Salzlösungen aufgenommen. Stark ei hitat sersetst es sich analog 
dem Thioanilin. Zu seiner Darstellung verfährt man, wie beim Anilin ange- 
geben, je/och braucht nicht über 140" erhitzt zu werden. Die von harz- 
artigen Substanzen durch Lösen in Salzsäure und partielle Fällung be- 
fireito Base wird als salzsaures Salz mehrmals aus stark saurer Losung 
umkiystallisirt, mit Alkali abgeschieden und durch Lösen in Alkohol ge- 
reinigt. Die Salze des Thioparatolnidins krystallisiren gul Chlor- 

wasserstof fsaures Thio])aratoluidin, ^ jo^jj^^H^NH^Cl' ^^^^ 

aus salzs&nrehaltigem Wasser in langen, farblosen, schön glAnzenden 
Prismen erhalten. Das Platindoppekals bildet feine gelbe Nadeln. 

Schwefelsaures Thioparatolnidin, S fJ^''JI*^iI1^2f{'l OaSU«, wird 

aus der alkoholischen LöBung der freien Base dnrch Schwefelsäure als 
blendend weisser Niederschlag geftUt. Es wird durch kochendes Waaser 
partteil zersetzt, krystallisirt jedoch aus schwefelsäurehaltigem Wasser in 
wawellitähnlichen Nadelgruppen, welche zwei Molecfile Krystallwasser 
enthalten. 



•) Beilstein u. Kuhlberii:, Ann. Clinm. Pliarm. 158, 343. Tiemann, 
£erl. ehem. Ue«. ^ iUK Kelbe, BerL ehem. Oes. H, 877. 
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C|H,CH, 

Hethylparatoloidin '), CTI; N. Jodmetiiyl nnd P«r«to- 

hJ 

Inidin Yereinigen «ich unter fast explosionsartigen Erscheinungen zn dem 
jodwasmratoÜBauren Salz des Methylparatolnidins. Die freie Base siedet 
bei 202 bis 203 ^ Wird dieselbe mehrmals mit Jodmethyl behandelt, 
so entsteht schUesBlich das Jodflr des Trimethyltolylammoniums, welches 
durch Zerlegen mit Silberoxyd in dasTrimethyltolylammoniiimozydhydrat 
nmgewandelt wird. Letzteres liefert bei der Destillfttion: 



N, eine farblose Flüssigkeit, 



Ü6H4CH3 

Dimethylparatolaidin, Cü^ 

welche bei 210^' coustant siedet. Dieselbe kann auf — 10'* abgekühlt 
werden, ohne zu erstarren. 



Aethy Ip aratolnidin >)« Ci } K, ist ein fiurbloaes Oel, welches 

hI 

bei 217^ uusersetrt siedet. Sein specif. Gew. ist bei Ibfi^ =r 0,9391. 
Zn seiner Darstelliing wird Tolnidin mit einem Ueberschnss von Jodäthyl in 
einer Röhre mehrere Tage anf 100^ erhitst nnd das jodwasserstofiBwore 
Sala der nenen Base durch Destillation mit Kalilange aersetat Die Base 
bildet mit Oxalsäure und Schwefelsäure krystaUinische Verbin- 
dungen. Das salzsaure Platindoppelsalz wird in heUgelben Kry- 
stallen erhalten. 



Diäthylparatoluidin«), 



N, ist eben&Us eine fiurblose 



(0-2 HO^ 

FlüsRi«^keit, welche hei 229** siedet. Das specif. Gew. ist = 0,9242 hei 15,5®. 
Zu seiner Darstellung wird dieMonäthylverhindnng mit Jodäthyl einige Tage 
im trefichlossenen Rohr auf lOO'J erhitzt und die Base durch Kali aus der 
'^ui krystallisireuden und in Wasser sehr leicht löslichen Jodverhindung 
ahgepchieden. Das salz saure P 1 a t i n d o p p e 1 s a 1 z krystallipirt nicht. 
Durch längeres Erhitzen der Base mit Jodätbyl entstehl die Jodverbiu- 
dang de» Triätbyltolylauimoniams. 

CeH4CHs 

Oxäthylparatoluidin, Oxäthenparatoluidin Q|H40I1|N. 

H, 

Eine Verbindung obiger Zusammensetzung, welche als ein Aethylpara- 
toluidin angesehen werden kann, in welchem ein Atom Wasserstoff des 
Aethyls durch Hydroxyl ersetzt ist, entsteht duroh Addiüon von Aethylen* 
oxyd zum Paratoluidin : 



^) HofmaDB, Berl. ohem. Oes. 4^ 74&, 5| 711. Morley und Abel, 
Ann. Chwn. Pharm. 93» Sil. Demole, Ann. Gbem. Pharm. 173y 128. 
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Ox&thyltolDidin. 935 
+ Cfü^O =: CjHsO N. 

hJ 



NCSO^H, 



Tolnidin Aethylenozyd QzftthyltoluidiiL 

Die Base bildet weisse, dicht gedrängte Ki ystallbüschel, welcbe bei 
37^ pclimelzen. Sie ist leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und 
Chloroform, ziemlich leicht in Wasser. Sie siedet unzersetzt bei 286 
bis 288^, wird jedoch bei lang andaaerudem Kochen unter Wasserabspal- 
tang zersetzt. Am Licht färbt sie nch allmälig braun wie Anilin. 

Zn ihrer Daretellnng Vkagt man gleiche Molecüle Aethylenoxyd und 
Paratoluidin in einem Qeläase mehrere Tage stehen und unterwirft die resnl- 
tirende dickflüssige Masse, welche Oxäthyl- und Di-oxäthylparatoluidin ent- . 
liftlt« der fractionirten Destillation. Aus dem zwischen 270 und 290^ über- 
gehenden Destillate kann durch wiederholtes Fractioniren das Oxäthyl- 
paratolaidin als eine bei 286 bis 288^ siedende flüBsigkeit, welche in nn* 
reinem Zustande schwer krystallisirt» erhalten werden, während in dem 
bei 340 bis dÖO<* Qbergehenden Theil das gleich la beschreibende 0i-oz&ibyl- 
paratolnidin enthalten ist Bas Ozftthylparatoliudin Tereinigt sich mitSfta- 
ren unter starker WArmeentwiekeliiiig m Salseo, welche meist in Wasser 

Cg H4 C Ha 

leicht lAalich sind. Bassaare schwefelsaure Salz, CsHiOH 

kryataUisirt ans Wasser in farblosen, darchsichtigen Prismen, welche bei 
110 Ins 111^ schmelzen. Es ist leicht löslich in Wasser, weniger in 

/CeH4CH;,) \ 

AlkohoL Das ozalsanre Salz, I G9H4OH N ) 0,CtOt, wizddorchAb- 

dampfen yon 2 Mol. der Base mit 1 Mol. wässeriger couceutririer Oxalsäure 
anf dem Wasserbade in groasen, weissen Krystallbüscholn erhalten und durch 
Ümkrystallifliren aus Alkdiol gereinigt. Es ist leicht löslich in Wasser, 
schwieriger in Alkohol , besonders in kaltem. Der Schmelzpiinkt liegt 
bei 121 bis 122^ Längere Zeit auf seinen Schmelzpunkt oder Aber den- 
selben erhttst, zerftllt es unter Entwickelong von Wasser, KohlemAnre 
und Kohlenoxyd, mit HinterlasBong eines braunen Bückstandes, welcher ^ 
freie Base und das später zabeschrsibende Biäthylenditolnidin enthält. 
Bnreh Einwirkimg Ton Jodmethyl auf Ozäthylparatolnidin entsteht 
zunächst eine tertiäre Base, das Mdthylozäthylparatolaidin» 
C^H4CHs| 

G|H|OH N, weiches durch weitere Einwirkung von Jodmethyl in Bi- 
CH,) 

G«H Olli 

tnethylparatolayloxäthylammouiumjodür, ^ >NJ, übergeführt wer- 

den kann. Letzteres liefert unter Einwirkung von feuchtem Silberoxyd 
Kolb«, mtga». Ohanto. HL 1. I5 
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das l)otr«'tVende Ammouiumoxydhydrat. Die Platinchlorid- uud üold- 
cbluridverbiuduugeu dieser neuen Basen krystuiliäucu gut. 

Cr.ll4CH3j 

Di-oxäthylparatoliiidin, €2114011 N, entsteht, wie oben ange- 

G,H40H) 

fahrt warde, bei der Einwirkung yon Aeihylenozyd auf Paratolnidin und 
kann ans dem bei 340 bis B60^ siedendem Antbeil des Reactionsprodoctes 
als eine bei 888 bis 340^ siedende Flüssigkeit erhalten werden. 

Die Base bildet bei gewöhnlicher Temperatnr einen steifen Syrap, 
welcher nicht krystallisirt und sich mitSftnren unter Wärmeentwickelnng 
IQ in Wasser leicht löslichen Salzen verbindet. Das salssanre Platin* 

doppcisalz, I ^nJoHf-^^O -P^^^» ^^^^^^ 8®^^ Krystallblätter, 



\ Hj 



s 



welche bei 147 bis 148^'schmel2en. 

C6H4CII3 

PLeiiy Ipanvtoluidin Ol riioiiylparatolylamin, Ci^h 

H 

wird ans Alkohol in farblosen Krystallen erhalten, welche bei 87<>(corr.) 
schmelzen und bei 334,5'' (corr.) unzersetzt sieden. Die Base, welche 
dem Diphcnylamin ausserordentlich ähnlich ist, entsteht durcli trockne 
Destilhition des Tritolylrosanilins ( lOluidlnbhiu) und wird Musserdera 
durch Einwirkung von Anilin auf chlurwubseratolibauretj Paratuluiiliu, oder 
von Purutoliiidin auf chlorwasserstotrsaures Auiliu erhalten. Zu ihrer Dar- 
BtelluHL? -J wirtl eint! liösung von trockuem Tritolylrosanilin in KsbigaUure 
eiiii^c Mumien in einem Kolben mit aufgesetztem Rohr im Sieden erhalten 
und die lilau gewordene Masse destillirt. Das Destillat wirtl zur Lösung von 
Anilin, Toluidin und anderen Basen mit Salzsäure, dann mit Wasser 
versetzt, und das ungelöst bleibende Tolylphenylamiu , welches sich als 
erstarrende Oelschicht abscheidet , durch Umkrystallisireu aus Alkohol 
gereinigt. 

Mit Salpetersäure übergössen nimmt die Base eine blaue Farbe an. 
Mit Quecksilberchlorid entsteht eine dunkle, in Alkohol mit violetter 
Farbe lösliche Masse. Mit bäurcu werden leicht zersetzliche Salze 

C6H4CII3] 

erhalten. Das Salzsäure Salz, Cell, VN Gl, entsteht durch Zusats 

von Salzsäure zu einer stark gesättigten alkoholischen Lösung der freien 
Base uud krystallisirt in weissen Ülättchen. 



^) Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 133, 289. De Laire, Girard und 
Ghapoteaut, ibid. 140, 344. 

^ Jahresber. d. Obern. 1864, 480. 
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Cß H4 C Ha 

Dipftratolylamin C6H4CII3! N, bildet lange weine Nadeln, 

H J 

welehe bei 79^ aehmeben. Es entatobt dnreb ErbitMii YCa Paratolnidiii 
mit oblorwaaseratoflbaiireiiiParatoluidiiL DieSalae sind aebr «tbeatändig. 

Aethylendiparatoluidin ^, Aetbylendiparatolyldiamin, 

(CsH^CH,)^! 

C,H4 N„ 

hJ 

bildet schöne nadelförmige Krystalle, welche bei 97^0^ schmelzen. Es ist 
lAalich in kaltem Alkohol and löat aiob sehr loicbt in einem kleinen Vo- 
lumen heiaaen Alkobola. Das brom wasserstoffsaure Salz derBaae entaiebt 
beim £rwftrmen Ton Tolnidin (4 Mol.) mit Aetbylenbromtlr (1 Mol.) 
neben bromwaaaeratoflFiBanrem Toloidin nnd dem gleiob n beaobreibenden 
Trifttbylentritolyltriamin. Die Triverbindnng iat aebr acbwer löalieb in 
Alkobol and Ifiaat aieb anf dieae Weiae Yon derMonoverbindong trennen, 
Cblorwaaaeratoff aai^ea Aetbylendiparatolyldiamin , 

(CeH4GHs)f] 

H,J 

byatalliairt ana kocbendem Waaser in aobSnen langen , meiat radial nm 

einen Punkt gruppirten Nadeln. Platinchlorid giebt in den Lösungen 
einen braunen Niederschlag, der sich in feuchtem Zustande zergetzt, 

trocken dagegen ohne Zersetzung uuf 130" erhitzt werden kann. 

Diätb ylendiparatolaidin, Diätbylendiparatolyldiamin *), 

(CsH4CHg)al 1^ 

(CH4),/ 

ist ein weisser krystallinischer Körper, welcher bei 189 bis 190^^ schmilzt 
und in Alkohol schwer löslich ist. Die Verbindung entsteht, wie bereits 
kurz angeführt wurde, durch trockne Destillation von oxalsaurem Ox- 
ätliyltoluidin und lässt sich ausserdem durch mehrstündiges Erhitzen des 
Oxäthyltolnidins am Rückflusskühler und Fractioniren des entstandenen 
Productes darstellen. Sie bildet sich dabei unter Wasseraastritt ans 
2 MoL Ozathyltoluidin, wie folgende Gleichaug zeigt: 

Die Baae findet aieb aocb in geringen Mengen imter den KOrpem, 
valebe dnreb fractionirte DeatiUation ana dem Beaetionaprodnote Ton 
Aetbylenozyd nnd Tdnidin erbalten werden. 



1) De Laire, Girard und Ghapoteaut, Ann. Chem. Pharm. 140, 346. 
Gerber, Berl. chem. 0^ 446. ^) Qretillat, Hon. sc.. III, 478. 

Demole, Auu. Chem. l'lmrm. 173, 123. 

15* 



aas DeriTate des ParatolnidiiiB. 

Durch EinwirkuDg von Jodmeihyl liefert sie ein Ammoniiim- 

(CeU4CH3).,l 

salz, (Ca 114)3 [ N,J, welches durch SUberoxyd in eine krSftige Baw 

CH3J 

ftbwgelHlirt wild« 

Idoitiioh mit IMftthylenditolyldiamin igt das von Würts 0 l^Bchrie- 
beneVinyltoluidin, welches durch Einwirkiing von Glycolchlorhydrin auf 
Toloidin bei siemlieh hoher Temperatur erhaltet wird. 

TriÄthyleiiti ipriratolyltriainin, ^^*^(^^no'| dessen Dar- 
stellung bereits (S. 227) beschrieben wurde, ist ein weisser kryntallinischer 
Körper, welcher gegen 186^ schmilzt. In Alkohol ist ch unlöslich. JbiS 
bildet mit Säuren Salsa. Das chlor wasserstoffsaure Salz, 

(C5H4CH3)3l 

(C,H4)3 NjCl. 

h) 

scheidet sich beim Verdampfen der Lösung der Base in überschüssiger 
Salzsäure in perlmutterglänzenden Blättchen ab, welche fast unlöslich 
in kaltem und heissem Wasser, Alkohol und concentrirter Salzsäuro sind. 
Das Salz schmilzt bei ca. 189*^ und sublimirt bei derselben Temperatur 
in durchsichtigen Nadeln ; bei stärkerem Erhitzen zersetzt es sich. Das 
Platindoppelsalz ist ein gelber Niederschlag. 

Diftthylidendiparatolyldiamin«), ^^^,3^*}^«» ^^^^^ ß*^^» 

entsprechend dem Anürnderivat, dnioh Einwirkang von Aldehyd auf 
Paratoloidin. DieTerhindongBohmflitbeiGO^nnd Terbindet sich mit Sta- 
ren m rothen harzigen Sailen, welche sich in Alkohol Uieen und dnroh 
Tiel Wasser lersetzt werden. Das salssaure Sals bildet mit Queck- 
silber-, Gold- und Platin-Chlorid Doppelsahe. 

(C,-H4CH;{)'2 

Trichloruthylidenparaditolylamin '), (CIICCI3)" 

H2 

steht analog der Anilinverbindung durch Einwirkung von Chloral aufTo- 
luidin und krysallisirt aus Aethcr in schönen durchsichtigen Silukii. 
Dieselben schmelzen bei 1 14 bis 1 15*^, werden aber bei längerem Erwärmen 
auf 100*^ bereits theilweisc zersetzt. 

Wird die durch Einwirkung von Chloral auf Toluidin entstehende 
Krystallmasse vor dem Erkalten mit Alkohol versetzt, so entsteht noch ein 
anderes Toluidinderivat in schönen grossen, durchsichtigen Krystailtaieln. 

Fnrfurparatoluidin *), CigH^OiNj, wird durch Zersetzung des 
ehlorwanerstoffiBaiiren Forfnitoloidins mittelst Ammoniak in derselben 



Nj, ent- 



1) C'onipt. rend. 68, 1504. 2j Schiff, Compf. rend. 60, 913. Zeitachr. f. 
ehem., n. F. 1865. 400. Wallach, Beil. ehem. ües. 5, 253. *) Steu- 
hoQse, Ann. Chem. Pharm. 156» ' 
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Weiee wie Furiuranilin (vergl. S. 205j erhaltt i), und bilili t nach dem Lösen 
in Aether, Filtriren der Lösung, Verduusten des Aethers und Trocknen 
de« Rücketandes über Schwefelsäure eine braune, spröde, leicht zu 
pulvernde amorphe Masse. Die Salze kryKtullieiren gut. Zur Barstellung 
des chlor Wasserstoff sauren Furfurparatoluidins, Cigllj.. O., N.CIH, 
werden 12 Thle. aalzsaures Paratoluidin und 9 Thle. freies I'aratoluidin 
in L50 Thln. beissem Alkohol gelöst und 8 Thle. Furfurol in 150 Thln. 
Alkohol pelöst, zugeBotzt. Das Gemisch nimmt eine tief rotho Farho an, 
und gesteht beim Erkalten zu einer Masse von kleinen nadt^lförmigen 
Krystallen, welclio diiitli Lösen in siedendem Alkohol und Trocknen im 
luftleeren Rainn in reinem Zustand erhalten werden. Das Salpeter- 
säure Salz, Ci'j iljaO.jNj NO3H, wird auf ähnliche Weise wie die Salz- 
säure Verbindung dargeeiellt and bildet kleine purpurfarbene Nadeln. 

• 

Metatoi uidin, Metamidotoi uul. 

Eigenschaften. Dasselbe') ist ein farbloses ()t;l, welches beim 
Aufbewahren an der Luft dunkler wird und verharzt. Iis siedet bei 197 
Specif. Gew. = 0,99ö bei 25^ 

Erkennung. Wird die in Sehwefebftara (SO4HS + H9O) gelSate 
Base mit etwas Chromsfture, welche in Sebwelels&iire Ton derselben Concen- 
tration eingetragen ist, yermisefat, so entstellt eine gelbbraone Flüssigkeit^ 
welehe beim Erwflnnen brftnnlicb, auf Zusats Ton wenig Wasser grflnüeb 
gelb, Ton Tiel Wasser farUos wird. Wird ein wenig Salpetersäure sa der 
inSohwefelsänre obiger Conoentration gelotsten Base gesetati Bo nimmt die 
Iiösnng sofort eine rdthlicbe Färbung an, welcbe rasch durch intensiveres 
Blutroth in missfarbenes Dnnkelroth ftbergehi, und durch Zusats Ton Wasser 
orangefiurben wird. Ffigt man anr Lösung der Base in gleichem Yolum 
Wasser und Aether einige Tropfen ChlorkalUOsung, so wird die wftssrige 
Schicht trflbe brftnnliehgelb, während die ätherische einen rOtUichen 
Schimmer annimmt Schüttelt man ätherische Lösung mit dem gleichen 
Yolum Wasser und einem Tropfen Terdünnter SohweftUäure, so wird die 
untere Schicht schwach Tiolett geffürbt 

Die Acetylyerbsndnng schmilst bei 65*^ 

Da i stell ung. Das Metatoluidin entsteht durch Einwirkung von 
Zinn und Salzsäure auf Metanitrotoluol. Zu seiner Darstellung wird zunächst 
reines Paratoluidin in die Acetylverbindung (siehe diese) umgewandelt, die- 
selbe in die Nitroverbindung und diese durch Erwärmen mit der berechneten 
Menge weingeistiger Kalilauge in das Metanitroparatolnidin fibergelUirt. 



M Lorenz, Ann. Chem. Pbarm. VffL 177* Beilsteln U. Kuhlbergi 
Ann. Chem. Pharm, ibb, 23. 156^ 83. 
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• 

Dieses wird mit käuflicher Salpetemäiire so einem Brei angerfihrt nnd 

galpttrige Säure eingeleitet, darauf die klare hellbräunliche Lösung 
unter starkor Abkühlung mit der berechneten Menge verdünnter Schwefel- 
säure versetzt und die abgeschiedene Verbindung mit Aetberalkoliol ge- 
waschen. Die auf diese Weise erhaltene üiazoverbindung liefert beim 
Kochen mit Alkohol Metanitrotoluol , welches durch Walser gefallt, zur 
Reinigung mit Waeserdämpfen überdeßtillirt und mit Zinn und Salzsäure 
unter Vermeidung zu starker Erwärmung reducirt wird. Die Base wird 
wird durch Natronlange in freiem Zustande abgeschieden, mit Wasser- 
dämpfen destiUirt and nach dem Entwässern durch Recüüoation ge- 
reinigt. 

Die Sal ze des Metatoluidins krystallisiren gut and nehmen an der 
Luft leicht eine röthliche Farbe an« 

ChlorwasflerstoffiatfreB Meiaiolttidin, ^^^||^| NGl, adiei- 

det sich ans der sehr concentrirten wässerigen Lösung in roHettformig grup- 
pirten dünnen Blättchen, aus Alkohol in blassrothen Sclnippen ab. 100 
Thle. Wasser von 12^ lösen 96,3 Thle., 100 Thle. Alkohol von 9^ 61,91 

TUe.8als. Dai sehwefelsanre Metatolnidin, (^^^^^| N^^O,SO„ 

bildet schwacli röthlich gefärbte, durchsichtige, lange, spröde Nadeln, welche 
unlöslich in Aether und ncliwer löslich in Alkohol, jedoch leichter löslich 
in Wasser sind. 100 Thle. Wasser von 14» lösen G,25 TIiIp. 100 Thle. 
94proc. Alkohol von 16^ lösen 0,41 Thle. Salz. Salpetersaures Meia- 

tolnidin, ^•"*'^JJ=' NN0„kryrtalli»irtaii8Waa8er in grossen, dicken, 

rhombischen Tafeln von blassrother Farbe. Es ist schwer löslich iu 
Aether, leicht löslich in Alkohol. In Walser löst es sich weniger leicht. 
100 Thle. Wasser von 15,5" lösen 16,42 Thle., 100 Thle. 94proc. Alkohol 
von 150 lösen 46,09, 100 Thle. Aether von 15^' lösen 0,16 Thle. SaU 

Saures oxalsanres Metatolnidin, ^^^!!4 KHO3 0,0,, bildet 

seidegliinzende, zu jcrrossen Warzen voreinigte Nadeln, welche leicht röth* 
lieh werden und sich in Wasser, Alkohol und Aether leicht lösen. Sie 
beginnen bereit« bei 75" sich zu verflüchtigen. 100 Thle. Wasser von 
13*^ lösen 2,65 Thle., 100 Thle. 94proc. Alkohol von lö» lösen 1,77 Thle., 
100 Thle. Aether Ton 15« Idsen 0,13 Thle. Sala. Zweidrittel ozal- 

/C H CH \ 

saures Sala, ( ^ ^ g^j^ (OiO^Ui)%t entsteht beim Erwärmen der 

Löenng dee vorigen Sahies mit Metatolnidin nnd scheidet sieb ans 
dem warmen Filtrat in barten f&bereinander geschobenen rhombischen 
BlAttoben ab, welobe ohne Zersetzung umkrystallisirt werden kön- 
nen. 100 Thle. Wasser Ton 15« lösen 1,45 Thle., 100 Thle. 94proc. 
Alkobol von 14^ lösen 0,96 Tble. nnd 100 Thle. Ai ther von 15,5 > lösen 
0,128 TUe. Sali. Neutrales ozalsaures Metatoluidiu wird beim 
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Vermischen warmer Lösnnfron von Oxals&ore mit Qberscliüssigem Meta- 
toluidin in starkem Alkohol in zarten rhombischen TJlättchen erhalten, 
welche tehr unbeständig sind nnd bereits doroh Wasser, Alkohol und 
Aether aersetat werden. 

• 

Derivate des Metatoluidins. 

ßrommetatolaidin ^) (Ortbobrommetatoloidin), ^^^^s^^^^^j 

bildet eine bei 240^ siedende FlQssigkeit , welche einen an Tolnidin er- 
innernden C^mch besitzt. 

Zu seiner Barstellung wird Acetmetatolnidid mit Brom behandelt, das 

R(«:iction8prodact dnreh Kali zersetzt, und das resnltirende Gemenge von 
Mctatoloidin , Mono- und Dibrommetatolaidin mit Salzsäure, welche die 
Dibrom Verbindung ungelöst lässt, behandelt. Aus der LöBUug w ird das 
Brommetatoluidiu mit Ammoniak gefällt. 

Wird Bronimetatoluidin in die Diazov» rhindung übergeführt und 
diese mit Alkohol zersetzt, ao entsteht Ortliobromtoluol. 

Das salpetersaure Salz» ^''^^^^^^ll'l NNOst krystallisirt in 
kleinen rosa gefüi btuu PriämeD. 

Dibronimetatoluidin ^•^s^'s^H^j krystallisirt aus Al- 
kohol in scbdnen, langen, seideglänzenden Nadeln, welche bei 92,5" 
schmelzen. Zn seiner Darstellung wird Dibrommetaccttoloidid, welches sich 
durch Einwirkung Ton Brom auf ein Gemenge von Metacettolaidid mit 
^er grosseren Menge Wasser bildet, durch alkoholische Kalilauge zerlegt. 
Burch Elinwirkang Ton salpetrigsaurem Aethylftther entsteht aus dem Bi- 
brommetatoluidin Bibromtoluol (Siedepunkt 246^). 

Tribrommetatoluidin >). CeUBr3(Cll,)| i^gtaliigirt aus Al- 
kohol in dünnen zerbrechlichen, schwach röthlichen Nadeln, welche bei 
95^ schmelzen. Nach der Sublimation liegt der SchnH'lzi)uukt hei lOl'J. 
Zn Reiner Darstellung winl eine kalt gesättigte Lösung von M» tatoluidin- 
suliosiiure 80 lange mit Ilroiawa.sser v»'rsetzt, bis sich ein Uchorschuss des 
letzteren durch den (ii ruch zn erkennen gi»'ht, und der flockige, aus 
niikr()skopiachen Naficln l)ostehende Niederschlag von Tribrommetatoluidin 
unter Zuf^atz von rhi« rkohle aus Alkohol nnikrvstallisirt. 

Identisch mit dicHer Verhlndung scheint ein von Wroble vsky ■*) 
durch Einwirkung von Bromdämpfeu auf die ealzsaure Lösung des 



^) Wroblevsky, Ann. Chem. Plmrm. 168, 17:3. ^) Wroblevsky, Ann. 
Chcm. Pharm. 168, 191. Lorenz, Aua. Chem. Thann. 172, lb7. Ann. 
Ghem. Pharm. 168| 195. 
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Metutuluidins erhaltenes Trilirointuluidiii zu sein. Dasselbe krystallisiri 
in langen scliöneu Nadeln, welche bei 97*^ schmelzen; es liefert mit salpetrig- 
saurem Aetbylüther Tribromtolaol (Schmelzpunkt 70^ Siedepunkt 290^). 

Nitrometatoluidin 1) (Orthonitrometatoluidin), ^«J^s^^f ^^sj 

bildet lange, feine, safrangelbe Nadeln, welche bei 133 bis 134<^ schmel- 
sen. Die Base ist leicht löslich in kochendem Wasser und in Säuren; 
aus der sauren Lösung wird sie durch Ammoniak gefällt. Die Salze sind 
sehr wenig beständig. Das Nitrometatoluidin wird durch Zersetzung des 
Nitrometacettoluidids mit alkoholischem Ammoniak dargestellt» nnd die 
Base darch mehrfaches Lösen in Saksänrei AosfUlen mit Ammoniak und 
Umkrystallisiren ans Wasser gereinigt 

Durch Eänwirknng Yon Alkohol und salpetriger Siore liefert die 
Verbindung OrthonitrotolnoL 

Toluidinderivate von unbestimmter Constitution. 

Ghlortoluidine. Das krystallisirte Parachlortolnol liefert nach 
Engelbrecht bei der Behandlung mit Salpetersäure zwei bei 8 bis 9^ 
und 34 bis 35^ schmelsende, schwer zu trennende Chlomitrotoluole, aus 
welchen durch Beduction swei Ghlortoluidine entstehen. 

C H CICH \ 

«-Paraohloramidotoluol«), ^ß^a^^^JJM n, entsteht aus dem bei 

9^ bchmelzcudon Chlornitrotüliiol und bildet, aus dem Salzsäuren Salz abge- 
schieden, zarte, farblose Krystallflocken, welche in Wasser loslich sind und 

bei28bis29«schmelaen. Das salzsaure Salz,^^^^^^^!}'| NO, bUdet 

derbe, glatte, an der Luft bestaudige Krj stalle, welche in Wasser sehr leicht 



Idalioh sind. Das schwefelsaure 



scheidet sich aus der Mutterlauge des /S-Salzes ab und krystallisirt in 
zarten Nadeln. 

/J-Parachloramidotoluol % ^^tjHjClCHs 

bei 35^ schmelzenden Paraehlornitrotolnol nnd bildet farblose kleine 
Blättchen, welche bei 18^ schmelzen. Das schwefelsaure Salz, 



N, entsteht aus dem 



krjstallisirt schon aus verdünnten Lösungen in farblosen kleinen BlXt> 
tenu Das salzsanre Salz bildet ebenfalls £ublo8e Bl&tter, welche 
leichter löslich als die Torigen sind. 



1) lU'iistein und Kublberg, Ann. Ohem. Pharm. 158, 348. >) fingel- 
brecht, BerL cbem. Ges. 7f 797. 
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Identisch mit ilicBt'r Verbindong ist wahrscheinlich das von ßeil- 
stein und Kuhlbeif^ uus Chlornitrotoluol (Schmelzpunkt 38^) darge- 
stellte Chlortoluidin, von welchem angegeben wird« daas ee bei niedriger 
Temperatur echinilzt. 

Abweichend von den vorigen Angaben sind die von Wroblevsky ^) 
und Henry und liadzizewsky beim Nitriren von Parachiortoluol und bei 
der Ueberfähmng der Nitroverbindungen in Amido Verbindungen erhaltenen 
Resultate. Nach Wroblevßky entstehen beim Behandeln des Parachlor- 
toluols mit Salpetersäure zwei flüssige Nitroverbindungen, welche bei 253^ 
nnd 243^ sieden. Die erste liefert bei dcrRcduction ein Chlortoluidin , 
welches sehr schöne waisse, tafelförmige Krystalle bildet» Die BaM schmilzt 
bei 83^ siedet bei 2il^ (nach Henry und Radsizewsky ist der 
Sehmelpankt 85*^, der Siedepunkt 243^) und liefert gut krystallisirende 
Salze. Das bei 243<^ siedende Nitropnrachlortoluol wird durch rednoirende 
Mittel in eine flüssige Base übergeführt. Dieselbe bildet eine wasser- 
heUe» an der Luft sich färbende Flüssigkeit, welche bei 238^ l 't und 
bei — 20'' noch nicht erstarrt. Das specif. Gew. ist bei 20® = 1,1855. 
Sie ist sohwer l^cb in Wassar, leioht in AlkolioL Die Salae krystaUi- 
nren gut* 

Dichlortolnidin»), CsHjCltCHsj u,.ygtaUisirt an» tchwacbem 

Alkohol in sehr hübschen BlMtem, welche bei 88® schmelzen und bei 
259<^ ohne Zersetzung sieden. Die Verbindung ist schwer löslich in 
koehendem Waaser, leicht löslich in Alkohol; sie geht mit Säuren 
keine Verbindungen ein. Zur Darstellung wird Nitrodichlortoluol , wel- 
ches durch Behandlung von Dichlortoluol (Siedepunkt 195 bis 210®) mit 
Salpetentare erhalten wird« mit Zinn nnd Salas&ure rednoirt 

Bromtoluidine. Die beim Behandeha von Parabromtolnol ^) mit 

SalpeterBäure entstehenden isomeren Bromnitroverbindungen, c^-Bromnitro- 
toluol (Schmelzpunkt 43») und /3-Bromnitrotoluol (flüsHig, Siedepunkt 243«) 
liefern bei der Keduction Bronitolui(lin(> , über welche jedoch die vorlie» 
gendcu Angaben nicht ganz überciubtimmeu. 

«-Bromtoluidin (Parabromorthotoluidin), Ci^^sß^CH^j 

nach Hübner und Koos '') farblose Nadeln, welche bei 32^ schmelzen. 
Das salzsaure Salz bildet grosse rhombische sechsseitige Tafeln, welche 
am Licht etwas sersetzlich sind. Das salpetersaure Salz biMet oft 
2 bis 3 Zoll lange durchsichtige, leicht blassrothe, rhombische Tafeln. 
Das schwefelsaure Sals bildet farblose, schwer lösliche Blätter. 



Ann. Chem. Pharm. 168, 20r>. Henry und Badzizewsky, 

Berl. ehem. Ges. 2, 308 u. 599, Beilstein ii. Kulilberg, Zeitscbr. f. ( liem., 
n. F., 1869, 281. Ann. Chem. Pharm. 158, 336. 3) Wroblevsky, Ann. Chem. 
Pharm. 168, 213. *) Wroblevsky, Ann. Chem. Tharm. 168, 177. ^) Berl 
ehem. Oes. 6, 7M. 
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Die B.iJjfi ist aiisHordom von Bcilstpin M und von Körner'"^) dnr- 
gostoUt, welche den Schmelzpunkt zu o() ret<p. 27® anpfoben. Nach 
Wroblevsky^) ist die Base bei gewöhnlicher Temperatur flÜBsig und 
erstarrt erst bei — 2. Das salpefiersaiire Salz bildet nach ihm png» 
maÜsohe Krystalle. 

• 

^-Bromtolaidin« ^c^^J^^^^j jj^ krystallisirt nach Wrobievskj 

in Prismen, welche bei B7^ sohmelsen. Bas Salpetersäure SaU krystal- 
lisirt in Prismen. Nach Hühner nnd Boos, welche die Base dorch Re- 
dnction eines hei 28^ schmelzenden Bromniirotolaols (wahrscheinlich ein 

Gemenge der beiden oben erwähnten er- nnd /3-Bromnitrotolaole) neben 
a-Bromtüluidin (Schmelzpunkt 82°) erhielten, liegt der Schmelzpunkt bei 75<*. 

Durch Behandlung dos Drointoluols (Gemenge von Ortho- und l';u;i- 
hromtoluol) mit Salpetersäure und Reduction der Nitroproduete sind von 
II übuer nnd Roos'') ebenfalls Bromtoluidine dargestellt, welche theil weise 
mit den eben beschriebenen identisch za sein scheinen. 

Dibrunitoluidine*), N. Ausser den fniher be- 

sohriehenen Dihromtolnidinen sind nooh zw^ Yerhindangen dieser Zn- 
sammensetznng bekannt. 

1) Dibromtoluidin krystallisirt in sehr schönen Dliittchon, welche 
bei 95" schmelzen. Es ist unlöslich in Wasser und leiclit l()slioh in Al- 
kohol. Mit Säuren entstellen keine Salze. Zur Barstell un«:^ wird Nitro- 
dibromtoluol (Schmelzpunkt ^i'i bis S7*^), welches durch Nitriren des bei 
238 bis 239^ siedenden Uibromtoluois erhalten ist, mit Zinn and Salz- 
säore redncirt. 

2) Dibromtolnidin entsteht aof dieselbe Weise ans dem bei 87* 
schmelzenden Nitrodibromtolnol (erhalten ans dem bei 286* siedenden 
Bibromtolnol) ttnd bildet schöne seideglftnzende, prismatische Krystalle, 
welche bei 83* schmelzen. Es ist ebenfalls leicht löslich in Wasser nnd 
yerbindet sich nicht mit SAnren. 

Jodtolnidin (Parajodtoluidin)«), N, entsteht dnrch 

112) 

Reduction von Nitroparajodtoluol (Sciinielzpunkt 137 bis 138^). Es bil- 
det farblose Blättchen oder Nadeln, welche bei IÖ8 bis 189" schmelzen, 
leicht löslich in Alkohol und unlöslich in Wasser sind. Das schwefel- 
saure Salz bildet farblose, in Wasser undAlkohol leicht lösliche Nadeln. 
Bas salzsanre Salz krystallisirt in gut ansgebildeten, an beiden Enden 



Beilstein u. Kuhlberg, Ann. Chem. rharm. 158, 340. ^) Zeitschr. 
d. Chem. 1869, n. F., 686. ^ Wroblevsky, Ann. Chem. Pharm. 168, 177. 
*) Hübner u. Boos, Berl. ehem. Q«s. 6, 800. WrobleTsky, Ann. Chem. 
pharm. 168, 184. *) Oassner, Berl ohem. Oes. 8. 561. 
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zQgespitzten Nadeln. Das sal petersaare Salz bildet farblose oder 
schwach röthlich gefärbte Blättchen. 

Nitrotolii5diiii)(OrthomtrOÄinidotolttol), CeHsNOjCHgj 

stalHsirt in langen, hollgelben, concentrisch gruppirtcn Nadeln, welche 
scliwer in Wasser, leicht in Alkohol löslich sind. Es schmilzt bei 94,5®. 
Die Base löst sich nur in coneentrirten Säuren nnd bildet damit höchst 
unbeständige Verbindungen. Za ihrer Darstellung wird die flüssige Modi- 
fication des Dinitrotolaols mit alkoholischem Schwefelammonium behandelti 
nnd das entstandene Product, welches aus zwei isomeren Nitrotoluidinen 
besteht, da das flüf?sige Dinitrotoluol nicht ganz frei von der festen Mo- 
dification zu erhalten ist, in die Benzoyl Verbindung übergeführt. Die 
beiden Benzcylnitrotoloidine lassen sich durch fractionirte Erystallisation 
ans Alkohol trennen, da die vom festen Dinitrotoluol derivirende Ver» 
bindang in Alkohol sehr schwer löslich ist, während die dem flüssigen 
zngehörige sich leicht in demselben löst. Letzteres Benzoyl nitrotoluidin 
schmilzt bei 1 15 bis 146^ und wird durch anhaltendes Kochen mit der 
äquivalenten Menge alkoholischen Kalis oder dnreh mehrstündiges Er- 
hitzen mit concentrirter Salzsäure anf 150** in angeschmolzenen Röhren 
zersetzt. Bei der Einwirkung von salpetrigsanrem Aethyiäther liefnrt 
das Nitrotolnidin Orthonitrotoluol. 

Oxytüiuidin, AmidoparakressoP), N, entsteht 

dnreh Behandlung yon Nitrokressol mit Zinn nnd Salisänre; es krystal- 
lisirt in weissen, perlmutterglänzenden Sehnppen« walehe in kaltem Was^ 
ser fast nnlöslicli sind, dagegen Ton Alkohol und Aether leicht anfge- 
Bommen werden. Eine ätherische Lösung liefert beim Yeardampfen im 
Tacnnm grosse rhombische Krystalle, welohe eine räthliche Färbung be- 
ntien. Das ehlorwasserstoffsanre Sals krystallisirt in langen 
weissen Nadeln, welche in Wasser und Alkohol leicht, in Aether dagegen 
schwer löslich sind. Ein Platindoppelsala konnte nicht erhalten werden. 

Bimethyltolnidin >), ^^^^cH^^^j ^* Unter den Basen, welche 

durch Erhitzen Ton Trimethylphenylammoniumjodid entstehen, flnden 
sidi zwei isomere Dimethyltolnidino. Das eine siedet bei 186^, das andere 
bei 2050 

Amine der KoblenvaBBerstoffe CsHjo* 

Die ersten Versncha zitr Bazstellimg einee Xjlidins wurden von 
Cahours^) im Jahre 1860, jedoch mit unreinem Material, den höher 

^) Cunerth, Ann. Chem. Pharm. 172, 223. ^ Wagner, Berl. clipm. 
Ges. 7, 1269. 3) Hofmann, BerL cbem. Oes. 5, 709, *} Ann. Chem, 
Iharm. 76, 280. Compt. rend. 3, 319. 



■ 
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siedenden Producten des Holzgeiätes, angeotellt. Einige Jahre später 
führte Church^j das Nitroxylol, welches aus dem bei 128'^ siedenden 
Xylol des Steinkohlentheers erhalten war, in eine Base über« welche er 
nnter dem Namen Xy lidin beschrieb. 

Man kennt jetat sowohl Basen, welche sich von den Xylolen, 

(CIL 
Qjj\ als auch von dem damit isomeren Aethylbenzol , CglisC^Hj, 

ableiten. Von den Abkömmlingen der drei Xylolc, dem Ortho-, Para- 
und Meta-xylol} den Xylidiuen, ist das Metaxylidin genauer ontersucht^ 
während über das Paraxylidin nur wenige Angaben vorliegen. Das 
Orthozylidin ist bis jetzt nicht erhalten worden. Die Darstellung die* 
ser Basen beruht auf der Reduction der Nitroxylole. 

Ausser dem Metaxylidin ist noch ein Dimethylamidobenzol be- 
kannt, welches sich in den höher siedenden Antheilen des Anilinöls 
vorfindet, dessen Beaiehnngen su irgend einem der isomeren Xylole jedoch 
bis jetit nicht festgestellt sind. Methyl* und Dimethylzylidin sind ausserdem 
Ton Hofmann^ unter den Basen aufgefiinden worden, welche sich bei 
höherer Temperatur durch ümlagerung aus dem Trimethylphenylammo- 
niungodid bilden. 

Von dem Aethylamidobenaol sind swei isomere Modüloationen be- 
kannt, welche den beiden Kitro&thylbeuBolen entsprechen. 

Alle diese Basen gleichen in Uiren Eigenschaften und Umsetsungen 
dem Anilin und bilden diesem analoge Derivate. 

Xylidin, AmidoxyloL 
Zusammensetzung: CgHnN = C«^CCH|)^j| ^ q^h, j^^^^ 

Paraxylidin 

Durch BehaDillaug von Nitroparaxylol mit Zinn und Salzsänre, ent- 
steht neben einer festen clilorhaltigen Base eine flüßsipfe Verbindung, 
wahrscheinlich Paraxylidin; jedoch liegen über dasselbe keine genauen 
Angaben vor. Besser unter^iuclit ist das bei dieser Reduction gleich- 
zeitig entstehende Chlorparaxylidin ■*), welches höher siedet, als das Para- 
xylidin selbst, auch mit Waesrnhimpfen nicht so leicht flüchtig ist, und 
daher leicht von dcmsell)en getreimt werden kann. Ausserdem ist aus 
dem bei 123,5^ schmelzenden Dinitroparaxylol , welches neben einem 
bei 93* Bchmelsenden Nitroprodnct durch Einwirkung von Salpeteräui'e 
sowohl aus reinem Parazylol, als auch aus dem Gemenge von Ortho- 



1) Jahresber. d. Ohem. 1855, 685. <) Berl. ehem. Ges. 5, 713. ^ Jan- 
nafsch, Ann. Chem. Pharm. 176^ 55. '*) Janaasoh, Ann. Chem. Pbam. 
171, 79, 
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und Paraxylol, wie es durch Rehaudlnng von Ortho- und Parabromtoluol 
mit Jodmethyl und Natrinm erhalten wird, entsteht-, ein Amidonitroparaxylol 
dargestellt worden. Das bei Hchraelzende Dinitroparaxylol ^) und 

die Trinitroverbindong des Xylols liefern bei der Behandlung mit 
reducirendeu Mitteln sohleoht ohwraktenBirt« ba^iBche VerbiudoBgeD. 

ClilorparaxyHdiii, Ghloramidoparftxylol, C^Hi^ClN, desBon 
EntBtelmng befreite augeführt wurde, krystallieirt ans koehandeiii Waeaer 
in Bchönen seidegläosenden Bl&ttern, welcbe bei 92 bis 93* schmelien. 
El i«t in Aether, Alkohol nndBenioI leicht litetich, wird kanm von kaltem, 
jedoch in nicht nnbeträchtlicher Menge yon heissem Wasser anfgelSeti 
Mit Wasserdärapfen ist es leicht flüchtig. Das Chlorxylidin verbindet 
sicli mit Säur«'n zu Salzen, welche sich durch schöne Krystallformen aus- 
zeichnen, jedoch 80 wenig bestundig sind, dass sie bereits durch Kocheu 
mit Wasser zerlegt werden. Salzsaures Chlorxylidin, 

krystalliflirt ans aalsiänrehaltigem Waeser in aoUlaagen, rieh krensenden, 
breiteil Nadeln von rdthlichem Glanae; wird es anf 100* erhitit» so entweicht 
«in MolecAl Waaaer. Ee ist siemlich leicht löslich in kaltem Wasser. 

SchwefeLsaares Chlorxylidin, ^^^^|| ^^^^tSOj, wird aoB heisser 



LSsnng in kleinen larteii Nadeln mit schwach rossrothem Sdiimmer kry- 
stallistrt erhalten. Es ist schwerer Ifislich in Wasser als das sslnanre 

Salz. Das oxalsaare Salz, N^^0sC|0s, ist noch schwerer 

löslich als das schwefelsanra nnd kryrtaUirirt ans kochendheiss gesftttigtar 



in schwach rosa gefiUrbtan rhombischen Tafeln. Das essig« 
saure Salz bildet Nadeln. Bas salpetersanre Sala krystaUisirt 
au schönsten und bildet grosse, klare, Bhomboedem Ihnliche Kiystalls. 

Nitroparaxylidin, Nitroamidoparaxylol % ^*^^hI} ^» 

entsteht durch Reduction des bei 123^ schmelzenden Dinitroparaxylols 
mit alkoholischem Schwefelwasserstoß' und bildet, aus Alkohol krystalli- 
sirt, lange, goldgelbe, gliinzcnde Nadeln, welche bei 96^ schmelzen und 
bei yorsichtigem Erhitzen ohne Zensetzung sublimirt werden können. 
£s ist schwer löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, namentlich 
in siedendem. Das Chlorwasserstoff saare Salz krystallisirt beim 
freiwilligen Verdunsten seiner LSsnng in langen schwach gelb gefi^bten 
Nadeln, welche leicht löslich in Wasser sind. 



^) Pittig, Ahrent und Matheidea, Ann. Cham. Pharm. 147) 15. 
*) Fitiig, Abrens a. Matheide», Ann. Obern. Pbann. 147, 22. 
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Metaxylidin AmidometaxyioL 

Die Base bildet eine farblose, bei 216* siedende Flüssigkeit, welche 
sich an der Luft bräunt. Dm specif. Gew. ist bei 18,5® = 0,984. Sie ist 
unlöslich in Wasser, löst sich jedoch in Alkohol. Die Acetyl Verbindung 
schmilzt bei 123'^. Zur Darstellung wird Nitroraetaxylol welches durch 
Einwirkung von Salpetersäure auf reines Metaxylol und auf das im 
Steinkohlentheer vorkommende Gemenge von Para- und Metaxylol er- 
halten werden kann, mit Zinn und Salzsäure reducirt. Die Base bildet 
wohl charakterisirte Salze. Das chlorwassersioffsaure Salz, 

kiTBtalUsirt in feinen Nadeln oder breiten dorehsichtigen BUttohen. Das 
ialpetersanre Sali krystaUisiri in weieeen aeideglinsenden Bl&ttehen. 
Das Bchwefeleanre Metaxylidin bildet rdthlicb geflirbte Nadeln. Daa 
oxalsanre Sali bildet blätterige Krystalle. 100 Thle. Waaaer Iteen bei 
210 xhle. 8alB. 

Nitroamidometazylol, Nitrometaxylidin ^^«^^«j 

krystallisirt aus heissem Wasser oder Alkohol in orangerotheu Nadeln ; 
beim freiwilligen Verdunsten der alkoholischen Lösung wird es in intensiv 
rothen, compacten, gut ausgebildeten Krystallen erhalten, welche dem 
monoklinen Systeme anzugehören BcbeiTion und bei 123*^ schmelzen. Zur 
Darstellung wird Dinitroxylol (Schmelzpunkt 03"), welches ebenso wie die 
Mononitroverbindang durch Nitriren von reinem Metaxylol und von dem 
im Steinkohlentheer enthaltenen Gemenge von Para- and Meta-xylol 
gewonnen wird, mit alkoholischem Schwefelammoniam redacirt. Das 
Nitroanddometaxylol bildet gut kryataUisirende Salze. Das chlorwasaer- 

stoffsanre Salz, ^'^'^^^||| NCl, krystallirirt beim freiwilUgen Yer- 

dunsten der wässerigen Lösung in schwach gelb gefärbten Nadeln. Es 
ist leioht Idalifih in Waaaer und Alkohol. Daa sckwefeUanre Sala, 



^) Denmelandt, Ann. Ohe». Phazm. 144» 878. Tavildarow, Zeitiehr. ' 
d. Ohem. n. F., 1870, 418. 

^ Tawildarow hat durch Ueberführung des bei 123^ schmelzenden Amido- 
nitroxylols in <li*» DiazoverbinduTig und Zerst tztino; derselben mit Alkohol ein 
von ibm als /S-Nitioxylol bezeichnetes Nitropioduct erhalten, welches durch 
fieductiuu ebenfalls ein flüssige« XyLidin liefert. Die Acetylverbindung dessel« 
bea sofaaülst bei m*. 

>) Luhmann» Ann. Obern. Pbarm. 144» ft75. Fittig, Abrens und 
Hatbeides, ibid. 147, 18. Fittig n. Yellgntb, ibid. 148| 6. 
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krystaUisirt aas Alkohol in garbenartig gruppirten Nadeln, weldbe in 
Wasier nnd Alkohol läeht löBlioh sind. Das oxalaanre Sals, 



wird aus Alkohol in farblosen, büschelförmig vereinigten Nadeln krystal- 
lisirt erhalten, welche in Wasser nnd Alkohol leicht löslich sind. 

Dinitrometazylidinf Dinitroamidomeiaxylol 0» 



entsteht neben Nitrodiamidoxylol beim Behandeln des bei 176^ schmel- 
lenden Trinitroxylols mit alkoholischem Sohwefelamraomum, nnd wird 
aas seiner alkoholischen Lösung in gelben, nadelformigen Krystallen 
erhalten, welche bei 191 bis 192'^ schmelzen. Dieselben sind fast nn- 
löslich in Wasser, leicht lOslich in Alkohol; siiB besitzen keine basischen 
Eigenschaften. 

Identisch mit dem Dinitroamidoxylol ist die Yon Bussenins nnd 
Eisenstnck^ beschriebene sogenannte gelbe Base, welche als Neben- 
prodoet be\ der Rednetion des ans SehnderSteinQl dargestellten Trinitro- 
petrols erhalten wnrde. 

X y 1 i «1 i 71 des Anilin ö 1 s Dasselbe wird durch fractionirte 
Dehtiliation der höher siedenden Anilinöle erhalten und bildet eine con- 
stant bei 212'^ siedende Flüssigkeit. Seine Acetylverbindung schmilzt bei 
112 bis 113^. Ein Geraenge von Xylidin und Anilin liefert unter dem 
Einfluas von Oxydatioiif^raitteln schön rothe Farbstoffe. 

Wnhrscheinlich ist die Base kein einheitliches Prodnct, sondern, eni* 
sprechend den beiden im Steinkohlentheer yorkommenden Xylolen, ein 
Gemenge von zwei isomeren Xylidinen. 

Salze sind nicht ])ekannt, es sind jedoch einige Abkömmlinge der 
Base dargestellt worden. 

Bromzylidin^), ^^^^^| ^« krystallisirt ans einem Gemisch von 

Alkohol und Wasser in kleinen weissen, mikroskopischen Nadeln, welche 
bei 96 bis 97^' sclnuclzen. Es ist unlöslich in kaltem Wasser, wenig Itj.^lich 
in heissem; Alkuliol und Aether lösen es leicht. Zu seiner Dardtellaug wird 
Acetbromxylidid mit Natronlauge zersetzt und, falls die Acetylverbindung 
Acetodibromxylidid enthält, das Monobromxylidin durch Salzsäure, worin 
es löslich ist, von der darin unlöslichen Dibromverbindung befreit und 
aus der Lösimg durch Ammoniak gefallt. Das salzsaure Üromxy- 



^) Beilstein, Ann. Ohem. Pharm. 133, 4b, Fittig, Ahrens nnd 

Matheides, Ann. Cbem. Pharm. 147, 24. *) Ann. Clieni. Pharm. 113, 166. 
Hof mann und Marti us, Berl. ehem. Oes. %f 411. Qens, ibid. 68S. 
U u u z , Berl. ehem. Ges. 3. 225. 
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Derivate des Xylidma, Amidoäthylbenzoi. 



lidin kfyataUuuri in aohfineo weisBeii Nadolii. Dm PUtindoppelsaU 
OB lieUgelber krjBtaUiniaoher Ißedflnclilag. 

Dibromxylidini), ^'^^'^jN, kryrtalliart ans Alkohol in glAtton 

Nadofai. En ist eeUitt in liedeiidräi Waner wenig löslich. Das salzsani« 
Sals wird baini Koohea mil Wasser zersetzt. Zur Darstellung des Di- 
brornzylidins wird Aoetodibromxylidid, welches sich leicht ans der Ace- 
tylyerbindung durch Schütteln mit der berechneten Menge Bromwasser 
bildet, durch Natronlauge zerlegt. 

Dimeihylxylidin'), .i^^H N, ist eine hn 308« nedeode Fills- 

sigkfiiti welche sich leicht mit Jodmethyl zn dem Jod&r einer Ammoninm- 
base yereinigt. Die Darstellung des Dimethylxylidins erfolgt auf dem be- 
kannten Wege durch Einwirkung von Jodmethyl auf Xylidin und Zer- 
setsen des gebildeten jodwasMntoffsauren Salzes mit Alkalien. 

Einiaomeres, von Hofmann ^) durch Erhitzen von Trimcthylphwiyl- 
ammoniumjodid dargestelltes Dimethylxylidin, siedet bei 196^ und Ter^ 
bindet sich schwer mit JodmetbyL 

Trichlor&thylidendizy lidin«), (qhGCI^),^^^^^ entsteht dnitsb 

Einwirkung von Ghloral auf Xylidin (Siedepunkt 21S Us 216^ und 
kiystaUisirt in feinen Nadeln« welche bei 95 bis 99^ schmdiso. 
Wahrscheinlich ist die Verbindung ein Gemenge von swei Isomeren« 



Aethjlami dobenzol. 
Zusammensetzung: C^HnN = * j ^ ^^^^ G4H4 

Es sind zwei Amidoverbindungen des Aethylbenzols ^) dargestellt 
worden, und zwar durch Einwirkung von Zinn und Salzsäure auf die 
beiden beim Nitrircn dea Aethylbenzols entstehenden A^itroveibindungen. 

a-Aethyl amidobenzol *) entsteht durch Rednction des bei 245** 
siedenden Nitro&tiiylbenzols und bildet eine wasserklare helle Flüssigkeit, 
welche sich an der Luft rasch bräunt. Es siedet bei 213 bis 214* und 
hat bei 22« ein speci^ Gew. s= 0,975. 

Das Salpetersäure Sals, ^'^'^'[jj NNQ,, bildet leine weisse 

Krystallnadeln, welche in warmem Wasser leicht löslich sind. 



^) Genz, Berl. ehem. Ges. 3^ 225. ^) Hofmann, BerLchem.Gea. 5^ 714. 
^ Beil. ehem. Oes. 5, 719. *) Wallach, Ann. Chem. Pharm. 178^ 288* 
*) Beilstein u. Kuhlberg, Ann. Ohcm. Pfaum 156, 906. HofmanB 
u. Martins, Zeitacbr. f. Ohem., n. F., 1869, 668. Berl. ehem. Get. 2| 411. 



INH, 
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Eine mit dem «c-Aroidoftthylbensol ^) identische Verbindung ist von 
Hofmann durch Erhitzen von salzsaurem AethyUniUn auf 300 bis 330^ 
wihrend 12 bis 18 Stunden dargestellt worden. 

/?-Ami(loäth ylbenzol wird durcli Rt'(liietion des bei 227 bis 228*^ 
siedenden Nitroiithylbenzola erhalten. Es ist ebenfalls flüssig, färbt 
sich an der Luft nnd siedet hei 210 bis 211". Sein spccif. (t(?w. ist l)ei 
22*^— <).!)S3. Da« H.1 lijetorsaure Salz l)ildet ilachc unrcjLM'lniiissige, 
sechsseitige, weisse Kristalle, welche in heissem Wasser sehr leicht 
löslich sind. 

Amine der Kohlenwasserstoffe C9H18. 

Von den isoniereu KohlenwasserstoHen C;, sind das Cnniol dor 
Cuminsüure ( Propylbcnzol, C^H-.GjIIy) und die beiden bis jetzt bekannten 
Trimethylbeuzole, das Mesityleji und Pseudocnniol , C,;Ili(C Mn) ; , in die 
AmidoverbinduDgen übergefiihrt worden. Die am längsten bekannte Base 
ist das Cuniiilin, welclios N ic h ol.so n heicilN 1 ni Jahi'o 1H17 dargestellt hat. 
Das Aniidoniesitylen wurde zuerst von Fittig crhalteu. Derselbe hat 
ebenfalls in Gemeinschaft mit Laubinger, die Identität des von Sch aper 
aus dem Fseudocamol des Steinkohlentheers dargestellten Amidopseudo- 
cumols mit der aus reinem Pseudocumol erhaltenen Base nachgewiesen. 

Ausserdem ist in dem Gemenge von Basen, welche bei höherer Tem- 
peratur aus salzsaurem Anilin und Methylalkohol entstehen, ein Abkömmling 

des Cumidins, das Dimethylcumidin, /prl^w N, aufgefunden worden. 



Mesidin, Amidomesitylen 3). * 

Zusammensetzung; ^^|) N = ^«"^(^'"^^| N oder CeH, 

Dasselbe bildet eine wasserhelle Flüssigkeit, welche bei — lä" noch 
nicht erstarrt und bei 229 bis 230" siedet, Ks hat l)eijiahe dasselbe 
specifische Gewicht wie Wasser, ist wenig löslich in Wasser und leicht lös* 
lieh in Alkohol. 

Das Mesidin entsteht durch Einwirkung von reducirenden Substanzen 
auf Nitromeaitylen und w'ivd ausserdem durch Erhitzen von Trimethyl- 
phenylammouinmjodid bei hoher Temperatur (dem Schmelzpunkt des 
Bleis) durch moleculare Umlagerung gebildet: 



Hof mann, Berl. cbem. Ges. 7y 526. 
*) Fittig u. Btorer, Ann. Cbem. Pharm. 147, 1. Ladenbnr-, Berl. 
obem. Ge». 7, ll"5. Biedermann u. Ledoux, Berl. cliem. Gt*s. 8, r>7. Hot'- 
mann, Berl. < h. m r,> <. H, »U. Ladeuburg, Ann. Chem. Pharm. 179, 163, 
Kolbe, orgftn. Cb«inie. Ui. 1. 16 
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Trimethylphenyl- Jodwasserstoffsaurcs 
ammoniumjodid Mesidin. 

Zu semer Darstelliing wird am beeton Nitromesitjlen mit Zinn und 
Salzsäure redooirt. Zur völligen Entfernung des Zinns wird das Keductions- 
product so lange eingedampft, bis alle überschüBsige Salzsäure verjagt 
ist, darauf die wässerige Losung des Bückstandes mit Schwefelwasser- 
atoff bebaudelt und nach der Entfernung des Schwefelsinns die freie Base 
durch Ammoniak gefallt. Die Salze krystalliren gut. 

Call l 

Das talssaure Amidomesitylen, ^j^"|NCl,kryBtallisirtbeim 

frawilligan Yerdonsten der wässerigen liösiing in grossen, sehr sehito 
ansgebildeten , farblosen und dnrchsicbtigen Säulen. Salzsaiires 

Amidomesitylen-Cblorsinn, ^^^jj^^j NCl^^SuClt, bildet farbloee, 

nadelförmige , ziemlidi schwer lösliche Krystalle, welche durch reines 
Wasser aersetoi werden, sich aber ans verdünnter Salasänre umkry- 

stallisiren lassen. Ozalsanres Amidomesitylen, OjCsOi, 

entsteht durch doppelte Zersetaang ans salzsaurem Amidomesitylen und 
oxalsanrem Ammoniak; es bildet £urhlosef glänsende KrystaUblittehen. 
Dnreh AnflöseD in Wasser wird es aersetst. 

Beim Erfaitaen Ton Mesidin mit Anüin und Quecksilberchlorid ent- 
steht ein prachtvoll rother Farbstoff. 



Derivate des Amidomesitylens. 

Nitromesidin, Kitroamidomesitylen 0: ^^wNOaj bildet 

grosse, dicke, glänzende, goldgelbe Prismen, welche bei 72 bis 73° 
schmelzen und sich bei 100^ ohne Zersetzung verflüchtigen. Die fiase 
ist leicht löslich in Alkohol und Aethcr. Sic entsteht durch längere Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff auf Diuitromesitylen in Ammoniak bal- 
tiger alkoholischer Lösung, eine Reaction, welche mehrere Tage in An- 
spruch nimmt, und kann ausserdem durch Zorsetaung von Kitroacetne- 
sidid mit Salzsäure dargestellt werden. 

Das Nitromcsidiu liefert mit Säuren Salze, welche sauer reag'iren 
und meist schon durch Wasser zersetzt werden. Das sal asaure Sals« 

CsHioNOaj ^TQi^ krystallisirt in iarbloisou Nadeln uad giebt mit Piatin- 



*) Maule, Ann. Chem. Pharm. 71, 1"7. L a d e ii b u r }t , Berl. ehem. Gc*. 
7, 1134. Ann. Cliem. riuirni. 179, 161]. Bieilermauu u. Leiloux, B«;rl. 
ehem. Oes. S| 58. 
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ohlorid ein in gelben Krystallsohoppen anaohieasendes Platiudoppelaals. 
Das scfawefelBanre Sala bildet eeidegl&nsende Krystalle, welche durch 
Waaier leieht aenetat werden. Das phospborsanre Sala krystallisiri 
in orangegelben Blättern. 

Dinitromesidin, Dinitroamidomesityieu 

krystallisirt ana Alkohol in schwefelgelben, gnt aasgebildeten, koraen 
Prismen, welche bei 193 bis 194* sohmelaen nnd nnaersetzt flüchtig sind. 
Die Yerbindnng ist in Wasser, selbst siedendem,* so gnt wie nnlöslich, 
in heissem Alkohol siemlich leicht löslich, weniger in kaltem. Sie be- 
sitat nur gana sehwaeh basische Eigenschaften. 

Das Dinitroamidomesitylon entsteht neben dem Nitrodiamidometi* 
tylen dnreh Behandlang von Trinitromesitylen mit alkoholischem Sehwefel- 
ammoninm nnd kann von dem Nitrodiamidomesitylen durch Digeriren 
mit ▼erdflnnter Salssftnre, in welcher es nnlöslich ist, gütrennt werden. 

Dimethylmesidin, Dimethylamidomesitylen 

« C8Hj(CHa):jl ^ 

(CH:0J ^' 

Durch fanwirkang vou Judmethyl auf Ainidomcsitylen, welches bei hoher 
Temperatnr aus TrimethylphenyUmmoniumjodid erhalten war, hat flof- 
mann das Diraethylaniidomesityleii dargestellt. Dasselbe i«t eine 
FlAasigkrif . welche bei 213 his 2 14*' siedet und bei — 10 noch nicht 
fest wird. Das Yolomgewicht ist = 0,9076. Die Base bildet sehr leicht 
iösliche Salse und liefert ein schön krystallisirendeB Piatindoj^lsala. Sie 
ist merkwürdigerweise nicht mehr im St^mdi', Jodmethyl anfiBnnehmen 
und nnterscheidet sich dadurch von dem mit ihr isomeren Dimethyl- 
cnmidin ^ (S. 245), welches in den hoch siedenden Prodoeten des fabrik- 
mftssig dargestellten Dimethylanilins enthalten ist. 



Paracnmidin, AmidopseudocamoH). 
Znsammensetaang: ^''^U^'j N = C«ög(ClM.j ^ |(CU1:,), 

Dasselbe krystallisirt ans heisser wässeriger Ldenng in langen seide- 
glänzenden Nadeln, welche bei 62^ schmelzen. Die Base ist ebenfalls leicht 

löslich in Alkohol. Zu ihrer Darstellung wird Nitropseudocumol (Schmela* 
punkt 71") mit ^inn und Salzsäurn reducirt, das entstehende Zinndoppelsals 
mit Schwefelwasserstoü' zersetzt und aas der salzsauren Verbindung die Base 



') Fittig, Ann. Chem. Pharm. 141, 138. Hofmann, Berl. ehem. 

Ges. 5, 718. ^) Hofmann u. Martiaf». Berl. cliem. Oes 4, 7-12. ■*) 8cha- 
pt r, /f'its.lir. f. ehem., u. k\, 3, 12. Fittig u. Laubiuger, Ann. Übern. 
Pliai m. 151, 260. 

16* 
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durch Ammoniak gefällt. Das salssanre Curaidin bildet lange pris- 
matiBcbe KrystaUe. Das sohwefeleaare nnd ozaUaure Sals kryatalli- 
airen in Nadeln. 

Nitroamidopsendocnmon)« ^^i<>^^^|N, ktystallisirt ana sie- 
dendem Waeser und ana Alkohol in prachtvollen, goldgelben, glansenden 
Nadeln, weldie bei 187* schmelaen. Die Verbindung ist in nedendem 
Waaeer aiemlioh lehwierig löslich, in kaltem fast nnlKelieh, in Alkohol 
leicht löslich. Sie IfCsst sich unzersetzt snblimiren. Die Base entsteht 
durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine Lösung von Trinitro- 
pseudocumol in ammoniakaliscbem Alkohol neben geringen Mengen einer 
anderen Base, welche wahrscheinlich Dinitroamidopseiidoeiimol ist. Vor- 
aussichtlich erfolgt ihre Bildung in der Weise, dass zunftehst Nitro- 
diamidopscudocumol entsteht, aus welchem dann die eine Amidogruppe 
mit einem Atom Wasserstoff als Ammoniak austritt, eine Reaction, welche 
ganz analog der Seite 158 beschriebenen Entstehungsweise desPhenylen- 
diamins aus Dinitroanilin ist. Die Salze des Nitroamidopsendocumols 

krystallisiren gut. Daa chlorwasserstoffsanre Saia, KCl, 

bildet fast fiurblose quadratische Tafeln, welche in Wasser nemliob 
schwer löslich sind. Das schwefelsaure Salz, 

krystaUiaict in farblosen, durchsichtigen, stark gl&naenden Bl&ttchen, 
welche in kaltem Wasser sehr wenig und auch in heissem ziemlich 
schwer löslich sind. Das schwefelsaure Salz ist weniger löslich als das 
salzsimre, so dass in der kalt gesättigten Lösung des letsteren durch 
yerdAnnte Schwefelsäure ein Niederschlag entsteht. 



Cumidin, Amidocumol, Amidopropy IbonzoL 
Zusammensetzung: ^^JJ^^j N = C«H4C3n;|^ ^^^^ {^üf' 

Das Cnmidin wurde von Nicholson''^) dargestellt. Es ist ein 
blasHgelbes, stark lichtbrecheades Üel von cigenthümlichem Geruch 
und brennendem Geschmack. Dasselbe erstarrt in einer Kältemiscbuiig 
zu wei.^Hen Krvstalltafoln und scheint in ganz reinem Znstande auch bei 
gewöhnlicher Tem})cratur, ein fester Ivörpt r zu sein. Es siedet unzersetzt 
bei 225» (761,1 Mm Dr.). Das specif. Gew. ist 0,9526. Die Base iat 



M FitH<r Ii. liunbi Dger, Auu. Chem. Pharm. 151, 260. ^) Nicholson, 

Ami. Cheu). i'liHrm. 65i bH. 
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löslich in Alkohol, Aether, Schwefelkohleiuitoff ond fetten Oelen. Wasser 
löst geringe Mengen. Sie ▼erdampft, wenn auch langsam, bei gewöhn- 
liober Temperatur. 

Zur DanteUnog des Camidins wird Nitroeamol mit alkoholischem 
Schwefelammoniam redncirt, die Base in das oxalsaare Salz übergefUhrti 
dieses durch mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigt nnd mit Kalisersetzt. 
DasGomidin Terh&lt sich in seinen Umsetzungen dem Anilin ähnlich. Mit 
Brom entsteht ein Substitutionsprodact, wahrscheinlich Tribromcumidin. 
Dni'oh Einleiten yon Qyan ^) in eine alkoholische Lösung von Cnmidin 
entstehen lange Nadeln von Qyancumidin, welches mit Ghlorwasserstoff- 
säure ein schwer lösliches Salz bildet 

IHe Salze des Cumidins sind kryrtallinisch^ löslich in Wasser und 
noch leichter löslich in Alkohol. 

Das Salzsäure Cumidin, ^^^^j NCl, krystallisirt aus Wasser 

oder Alkohol in grossen, wohl ausgebildeten, farblosen und geruchlosen Pris- 
men, welche an feuchter Luft röthlich werden. Das salzsaure Cumidin - 
Platinchlorid bildet gelbe Nadeln. Das salpetersaure Salz kry- 
stallisirt in langen Nadeln. Das schwefelsaure Cumidin ist ebenfalls 
krystallinisoh. 

N itrocumidiii ^) cutsteht durch Behandlung von Pinitrocumol mit 
Schwefelammoniam und bildet gelbe, unter 100^ schmelzt'ndc Schuppen. 
Es ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Acther. Mit 
Brom entsteht ein krystallisirendcs Substitutionsproduct, welches keine 
basischen Eigenschaften besitzt, während das Nitrocumidin gut krystalli* 
strende Salze bildet. 

Dimethylcumidin»), ^*^*(CH3t} ^' 

Dasselbe ist in dem Gemenge von Basen enthalten, welche dinrli Er- 
hitzen von nalzsaurem Anilin mit Metli} lulkohol bei hoher Tonij)cratur 
cntHt«'hen. Es wunle in den zwischen 225 bis 230^ und 2i() biH 245** 
siedenden Autheileu dieser Basen aufgefunden. Mit Joduicthyl entsteht 

Cumyltrimetbylammoniumjodid, ^*^*|^i{i^]^J ^J. 



Hüfmann, Ann. Ch^'in. Pharm. 66, 14'». ^) ('aliours, Jahretiber. 
Ib47, ^) Hol manu u. MartiUB, liurl. ehem. Clea. 4. 747. 
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Amino der Kohlenwasserstoffe C„H.n _ „, welche mehr als 

U Atome Kohlenstoff cuthaltou. 

lieber die Amnion inkdüiivate dieser Kohleüwasserstofio licgeu nur 
8e]]kr weuigQ Angaben vor. 

CymidiD, Amidocymol, N. 

Eine Atnidorerhindiinff des Cymols, C10H14, wurde hereiis im Jahre 
1856 von Barlow^) als geraehloee, gelhe Flfiasigkeit durch Rednctios 
des Nitrocymols dargestellt und als Cymidin beschliehen. Diese Verbin- 
dung ist jedoch nicht als ein einheitUches Froduct ansosehen, da nach 
neueren Versuchen das dasu verwandte Nitrocymol aus swei isomeroa K5r» 
pem ^) besf eht. 



Amidoamylbensol»), ^•^CC5nn)| 

Dasselbe entsteht durch zweistündiges Erhitzen von salzsaArem 
Amylphenylamin auf 300 bis 340® und bildet ein zwischen 260 bis 266® 
siedendes Oel. Das schwefelsaure und salzsaure Salz sind krystal- 
linisch. Das Platindoppelsalz ist ebenfalls eine gut krystallisirende 
Verbindung. Das Amidoamylbenzol kann 3 Mol. Methyl aujFnehmen und 

bildet ein gut krystalli&ircudeä Jodid, N J. 



Dimethylcymidiu*), ^'"[cilj^} ^' 

Die Base findet sieb unter den Renctionsproducten, welche bei hoher 
Temperatur aus Methylalkdln l und sulzsaureni Anilin entstehen und ist 
in den bei 25ö bis 260» und bei 270 bis 270» siedenden Antheilen ent- 
halten. Mit Jodmethyl entsteht eine Ammoninmbase, ^^^^/pll'^H NJ. 



^) Ami. Cliem. Phann. 'J4'), Landolph, Beil. ehem. Ges. 6, 9nn. 
3) Hofmanu, Berl. ehem. Uea. 7, ö29. *) Uofmaun und Martius, Beri, 
ehem. Qua. 4, 747. 
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D i a m i n e. 
Phenylendiamine und Homologe. 

Die aromatiBchon Diaminc si od zwei säarige Basen ; sie verbinden sich 
mit zwei Aequivalenteo Säure zu Salzen. 

In dem Kohleuwasserstoffradical können, wie in den Monaminen, die 
Wa-^scrstolVatome durch andere Elemente oder Radicale ersetzt werden, 
indem Substitutionsproducte der Diamine entstehen. Zu ihrer Darstei- 
lang bieten sich dieselben Wege, welche zur UeLerfährung der Monamine 
in Substitutioosproducte dienen. Durch Eintritt von negativen Elementen 
oder Radicalen wird der basische Charakter der Diamine verändert, indem 
sie ans zweis&nrigen Basen in eiusänrige übergehen. Mit salpetrigsanrem 
Aethyläther werden einzelne der Bubstituirten Diamine in analoger Weise 
wie die Monamine unter Elimination der Amidograppe nnd Substitution 
derselben durch Wasserstoff zersetst. 

Die vom Ammoniak stammenden Wassersiofibtome der Diamine 
können durch Alkoholradicale und Sänreradicale ersetzt werden , und 
zwar sind die vier Wasserstofiatome ^) der Diamine s&mmtlich durch die 
ersteren zn sobstituiren, indem Ammoniakbasen entstehen, welche ihrer* 
BMts die Fähigkeit besitzen, zwei weitere Alkoholradicale aufzunehmen 
nnd Diammoniambasen zn bilden. Derartige Abkömmlinge entstehen 
niebt nnr analog den secnndären und tertiftren Monaminen durch £in- 
wirknng von Halogenverbindnngen der Alkoholradicale auf die Diamine 
selbst, sondern es können auch einzelne derselben durch Rednction der 
Nitro- oder NitrosorerbindaDgen der tertiftren Monamine erhalten wer- 
den, z. B. das Dimethylphenylendiamin'), welches dnroh Reduction von 
Nitrosodimeihylanilin entsteht: 

^•"/rH^^l + 4 11 = (cii^) Na + U,0. 

— — i^^™. " — ^^^^^^^^ 

Nitrosodimethyl- Dimethylphenylen- 
anilin diamin. 

Es sind bis jetzt nur methylbaltige Diamine dargestellt worden. 
Von Diaminen, in welchen die Wasserstoffatome der Amidogruppe 
durch zweiwerthige KoUenwasserstoffradicale ersetzt sind, existiren bis 



ijHofmann, Jahresber. f. Obern. 1863 , 422. ^ Scbranbe, Berl. 
ehsm. Ges. 8, 619. 
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jetzt nur einigt^ wenige. IJosscr untersucht sind die Dirtminilerivato ') 
mit «Irciatomigeu KoblenwassrrstoflVadicaleu , welche sich den (S. 205 
u. folg.) best-hriehenen Anilinderivaten auBchlicssen , jedoch auch auf 
anderen Wegen dargestellt werden. Dieselben entstehen zunächst dai'ch 
Einwirkung von nascirendein Wasserstoff auf gewisse NitroyerbinduDgen 
der Anilide, Toluidide etc., also der Nitromonaraine, in welchen eia 
Atom AmmoDiakwasserstofl' durch ein Sänreradical ersetzt ist, und zwar 
in der Weise, dass durch das Ueductionsmittel sowohl der Sauerstoff des 
Säurcradicals als auch der Nitrograppe in Form von Wasser eliminüi 
wird, z. B.: 

N + 6H = (CjHjr 

H 



C,H4(N0*) 
G|HsO 
H 



K, + 3H»0 



Nitroacetanilid Aethenylphenylen- 

diamin. 

Ccii^fxo,) {CM" 

CjlUO N -f 6U = (C7H5)'" 

hI H 



Nitrobenzanilid Benzertylphenylen- 

diamin. 

Nach den bis jetsi Torliegenden Yersuehen liefern nur die Ortho- 
nitroderivate der Monamine diese Verbindungen, während ans Metar 
und Paranitroverbindnngen dnrcb nascirenden WasserstofF Diamine ge- 
bildet werden, in denen ein Atom Waaserstoff durch ein S&ureradical 
ersetzt ist. 

Eine zweite Bildnngsweise dieser Yerblndnngen beruht darauf, 
dass gewisse Diamine bei längerem Kochen mit wasserfreier Essigsäure 
unter Austritt yon 2 Hol. Wasser zersetzt werden, z. B. : 

^2*1 N, -f CHjCUOH = C^ldNa + 2H,0 

Orthophenylen- Essigsäure Aethenylphenylen* 
diamin diamin. 

Es ist bemerkenswerth, dass auoh dieser Reaction nur die si^gonann- 
ten Ortboverbindungen unterliegen. 

Durch Einwirkung yon salpeti-iger 8änre auf Diamine entstehen 
StickstoffTerbindungeu , welche sich an die Azo- und DiazoYorbmdangen 



Hobrecker, Berl. cbeni. Ges, 5) 920. Hübuer u. Retschy, Berl. ehem. 
Oes. 6y 1128. Stdver, ibid. 7, 46S u. 1314. Rudolph, ibid. 8, 471. Chi- 

ehester, A. Bell, ibid. 1, 497 u. 1504. Mac Hugh, ibid. 7| 1966. 

2) Latleti bti r'„', l^^r\. rhein. Oos. 8, «77. 
Ladeuburg, BerL ehem. Qe». 9^ 219. 
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ÄDBclilieBseu und dtihtT bei diesen genauer bt'^^( liriebeu wi-rtK n. Die 
durcb salpetrige Saure entstebenden Producte sind verhcliii-den , jo 
nachdem das Diarain eine Ortho-, Para- oder Metaverbindung ist, und 
8uU die Bilduug.swei.se und Zusammensetzung derselben bei der Beschrei- 
bnng derjenigen Uiamine, aus welchen eie entfiteheu, kurz augeführt 
werden. 

Pheuyieudiamiu, DiamidobeuzoL 
Zusammensetzung: CeHgN] r= ^3 ^^^^ 

Das I'henyleQdiamin ist in drei isomeren ModificationeD bekannt^ 
welche den drei isomeren Dinitrobenzolen und Nitroanilinen entsprechen. 
Die am längsten bekannte Base ist das Metaphenylendiamin (a-Phenylen- 
dianiin). Siewurde bereits im Jahre 1844 von Zinin durch lang anhaltende 
BehaodluDg des Metadinitrobenzols (S< hmelzpunkt 72<')mitSchwefelammo-> 
nium, wenn auch nicht in ganz rein«;m Zustande, dargestellt und von ihm 
als Semibenzidam, spffter von Gerhardt als Azophenylamin beschrieben. 
Hofmann stellte dann IHGI durch Redaction des Dinitrobenzols mit 
Eisen und Essigsäure die Verbindung zuerst in reinem Zustande dar. 
Das Paraphenylendianiin wurde ebenfalls zuerst von Hofmann durch 
Redttction von Paranitroanilin mit Eisen und Essigsäure erhalten und 
zum Unterschied Ton der Metaverbindung (et-Phenylendiamin) /S*Phe- 
nylendiamin genannt. Griese lehrte endlich in neuester 2Seit die dritte 
Modification, das Orthopbenylendiamin kennen. 

Nach Ganhe entsteht auch durch Reduetion Ton Dinitrophenol mit 
Jodphosphor das jodwasserstoffsaure Salz eines Phenylendiamins, welches 
jedoch nicht in freiem Zustande darstellbar ist 

Orthopbenylendiamin. 

Die Base krystalH^ii't aus lieisHem Wasser in weissen, in der Kegel etwas 
rötblich gefjirbten, rechtwinkelig vierseitigen Täfelchen oder Hlättcben, 
welche bei 99^ schmelzen (bei Hübner, bei 201' 1)is 20.)" lliibner 

und Retschv) und deren Siedepunkt bei 252" liegt. Die Verbindung ist 
schon in der Kälte sehr leiclit löslich in Wasser. Das Orthophenylen- 
diamin wurde zuerst von Griess durch trockne Destillation der ß- und 
y-Diamidoben zoesäure ^) dargestellt. Es entsteht ausserdem durch Re- 
daction Ton Orthodinitrobenzol ^) oder Orthonitroanilin ^) mit Zinn und 



^) Anu. Chem. Pharm. I^t7, 66. -) Griess, Journ. pr. Chem., n. i\ 3, 
148. Berl. Ber. 5^ 202. *) Binne u. Zinke, BerL chem. Oes. 7j 1872. 
*) Zinke u. Sintenia« BerL chem. Oes. 6^ 128. 
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Salzaäur« inul durch Hf^handlung von Broninitroanilin ^) (Schmolzpnnkt 
110") mit. XatriuinaiDulgam , welches in L,n uH«eiu Uüberschnss {dem Drei- 
la.chen der tbeorctigch erforderlichen Menge) angewandt werden muss. 

Wird das Orthoplu nylendiamin in Ralzsnnrcr Lüsuug mit Eiseuchlünd 
bebaudi lt, so entBteht das cblürwasserstoilsaure Sulz einer neuen basiäcbcn 
Verbindung in rubinrotben Nadeln, welche durch Zersetzung mit Ammo- 
niak die freie Base iu bochgelben mikroskopischen Nadeln liefert. Die- 
selbe hat nach Griess die Formel CxjHiqN^ uud entsteht nach folgen- 
der Gleichung: 

2(C«HaN,) + 0, = CUjoN* + 3H,0. 

Barch Einwirknng*) von salpetriger Sfture auf Orthopbenyleniliainul 
entsteht eine gut krystalUsirende Substanz, welche bei 98,5^ schmilzt nnd 
welcher die Formel G^HtN] zukommt: 

^'hII ^« + = CeHjN, + 2H,0. 

Durch Einwirkung von trocknen» ^) Jodcyau auf Ortliopbeuylen- 
diamin bildet Bicli eine in langen gelben Nadeln krystallisirendo basisch© 
Verbindung, welche die Zusammensetzung Ci3Hi2N4 hat. Dieselbe 
liefert mit Säuren gut krystallisireude Salze, welche eine violette bis 
dunkelblaue Farbe besitzen. 

Wird Orlbopheuylendiamin mit Oxydationsmitteln behaudelt, so ent- 
steht kein Chinon. 

Die Salze des Orthopheuylendiamius krystallisireu gat. Das salz- 
CHI 

sanre Salz, ^» JJM NjCl,, bildet grosse strahlenförmig Tereinigte Kry- 
staUo oder kleine Nadeln. Das saizsaure Platiudoppelsalz, 

wird beim Vermischen der beiden Lösnngen in brannrothen Kftdelehen 

C H ] 

erhalten. Das schwefelsaure Salz, NjOjSOa -f 1 Vj HjO, kry- 

stallisirt in perlmntterglänzendon Blftttchen, welche sich leicht in 
heissem, schwer in kaltem Wasser lösen. 

Bromorthophenylendiamin^), ^^^^j^'^j ^s» entsteht dorch Ein- 
wirkung von n.isi ireütiem WasserstolT auf Bromnitroanilm und hiKlet 
feine Nadeln, welche bei 63" schmelzen. Die Base ist einsäurig. Das 

■alzsanre Salz, N,UC1, bUdet farblose Nadeln. ^ Das 



1) V. Meyer u. Wurster, Berl. ehem. Qea,bf 635. Hübner u. Rets*chy, 
BerL ofaenLOes. 6^ 796. ^ Ladenburg, BerL ehem. Ges. 9| 229. *) Hftb- 
ner tl Frerichs, BerLofaem. Oes. 9, 776. Hfibner und Betsoby, Bsii. 
ehem. Oes« 6^ 796» Bemmers, Berl. ehem. Oes. 7| 347, 
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BchwefelsÄUre Salz, (^^ «^'^''j N.i^ HaO.SO, , krysUlliairt in farb- 
losen, glftnaenden Blüticlion. Durch längere Einwirkung Ton nasciren- 
(lem WasBeratoff gebt das Bromoiibopbenylendiainiii in Oiibopbeuylen- 
dianün (Iber. 



N3, entstebt dnrcb Be- 



Aetbeoylortbopbenylendiainin (^Ah 

H 

bandlung Ton Ortbonitroaeetanilid- mit Zinn nnd Salssfture. Die Baee 
bildet lange glinsende Nadeln, welobe in Aetber serflieBBÜob, in Alkobol 
ondWasBer leicbt Iftelicb sind. Sie BcbmOztbei 170^. Das cblorwaBBer- 

Btoffflanre Salz, CfH) NsCl, bildetinWaBBeraebr leicbt Ktolicbe Nadeln 

and giebt mit Plaüncblorid eine in orangefarbenen Nadeln krjetalliei- 
rende Doppelverbindang, welche in Waeser Bcbwer löslicb ist Das 
Bcbw'efelsanre Sals bildet farblose, in WaBBer zerfliesBlicbe Nadeln. 
Das Salpeter Baure Salz ist in WaBser weniger Ideliob als die 
Bcbwefelsanre Terbindung nnd krystallisirt in derben, glänzenden Nadeln 
▼on Bcbwacb gelber Farbe. 

Aetbeii) Ibroiuorthü^henylendiami n ■^), CjHaj Ng, krystalli- 

II J 

Birt aus hei.Mst m Wasser in Dlilttchcn. Durch Ammoniak aus der Lösung 
seines Halzsuuren Salzes abgeschinlf n, l)ild*'t es undeutliclie Nack-lu. Ks 
8c]iinil/:L Itoi 20G", Ist wt'U ig löslich in kaltem Wasser, leicht hislicli «lagegen 
in kochendem und in Alkalien. Die Verbindung entsteht <luieh Einwir- 
kung von Zinn und Salzsäure aui Brumnitroacetauilid (Schmelzpunkt 
102^), wie folgende Gleichung zeigt: 



CeHsBrNO^ 
GiHaO 
U 



(C«H,Brr 
N + 6 H = (C,H,f' 

H 



N, + 8H,0. 



Das ob lor wa s se r-- f u f f H ;i u r»' Salz int leicht löslich in Wasser und 
Salzsäure. Es krysf nllisiri beim langsamen Verdunsten in derben Xndelu 
von röthlicher Farbe, Das Platindoppelsalz bildet schwer zersetz- 
lichc rötliürhe Nadeln, weiche in Wasser leicht, in Alkohol und beson- 
ders At ther schwer löslich sind. Das salpeti-rsaure Salz krystaUiflirt 
in schwer löslichen, farblosen, sternförmig gruppirten Nadeln. 



^) Uübner und Rudolph, Berk ehem. Ges. 471. ^ Bemmers, 
BerL ehem. Oea. 7^ 347. 
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BenzeDylorthopbeayUudiamiD, Anhydrobenzoylorthophe- 

CV.H4) 

nylendiamin C7H5[N], krystalliBirt aus der alkokoliachen Lösimg in 

h" J 

glänzenden, durcbsicLtipfen , rhombischen Tafeln, welche über 240^ 
sebniclzen. Die Verbindung ist fast unlöslich in Wasser, wenig löslich 
iu licnzul und ('bloroforni, leicht löslich iu Alkohol. Zu ihrer Darstellung 
wird Orthonitrobeuzanilid (Schmelzpunkt 94 bis 'Jf)'') mit Zinn und Salz- 
säure reducirt. Die Salze krystallisircu gut. Das Salzsäure 8alz, 
C] (TTioN.,) }IC1 , biUlot feine Nadeln, das Platindoppelsalz ^'elbo Nadel- 
chen. Das salpetersaure 8aiz, Ci:< IIjo N.2 . 11X0;^ , krystallisirt in 
durchsichtigen, farblosen Nadeln« ebenso das schwefelsaure Salz, 

(Cii HioN))sH9 SO4. 

Beim Erhitaen der Base mit Benzoylchlorür auf 200^ konnte kdne 
Benzoylverbindaiig erhalten werden. I>iin:h Behandlang der freien 
Base mit Salpetersänre entsteht eine Nitroyerbindung , Ci3H9(N03)N.^, 
welche durch Zinn und Salzsäure in eine AmidoverbindungCi.,lls,(NII.2)N3, 
übergeführt werden kann. Letztere ist eiue zweisäuiige Base und liefert 
gut krystallisireude Salze. 

Wird das Benzenylorthophcnylendiamin ^) mit übei-scbüssigera Jod- 
amyl drei Stunden auf 180'^ erhitzt, so bleibt beim Behandeln des 
Köhreninbalts mit Wasser eine nocli nicht untersuchte Base zurück, 
wälircnd sich das jodwasserstofisaure Salz des Aniylbenzen yloi tho- 
plieuN leudianiina uuliöst, welches nach fulgouder (ileichung eutstau- 
deu ist: 



(C6H4)" 

(C7H5)'" 
II 



C H 

LI 



N3JH. 



Aas dem Salz wird durch Fällung mit kohlensaurem Natron die 
freie Base erhalten, welche aus Alkohol in mikroskopischen rhombischen 
Tafeln krystallisirt. Sie schmilzt bei 270^. Sie ist einsäui-ig und 
bildet gut krystallisireude Salse. Das Jodwasserstoff saure Salz 
bildet lauge hellgelbe, in Wasser ziemlioh lösliche Nadeln von un- 
gemein bittcrem Greschmack. Daa chlorwasserBtoffsaure und sal- 
petersaure Salz krystallisiren in langen, in Wasser leicht löslichen 
Nadeln, während das schwefelsaure Salz schwer lösliche Nadeln bildet. 

Das Aethylbenzeny Idipheny lendiamin entsteht auf dieselbe 
Weise, wie die Amylverbiudung. Das salzsaure und basisch scbwefel- 
sanro Sala bilden ebenfalls lange lurblese, in Wasser leioht löeliobe 
Nadeln. 



1) Hühner u. Betsehy, Berl. ehem. Gea. 6, 789u. 1128. Stöver, BerL 
öhem. Qes. 7, 463 u. 1814. ^ gennewald, Berl. ohem. Ges. 9| 775. 
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Paraphenylendiamin O'-PhenylendiaiD in). 

Dasselbe^) bildet Kryitalle, welche bei 140^8c]i|uelze]i(iiaoh Bieder- 
mann und Ledovz bei 147^) und bei 267^ sieden. Die Verbindung ent- 
lieht durch trockene DeeliUation you a-Diamidobensoetftnre, durch Be- 
dnetion von Paradinitrobenaol von Paranitroanilin oder Ton «»I^mtro- 
anilin, in letsterem Falle unter Abspaltung von AmmoniidL Sie bildet sich 
ferner durch anhaltende Einwirkung von Schwefelammonium auf Dinitro- 
asobenzol indem zuerst Dipheoin entsteht « welches durch Aafnabme 
von Wasserstoff in zwei Molecüle Phenylendiamin zerfällt, wie folgende 
Gleichnnji^en zeigen: 

C,,HaN(),)3Na + 12H = C|,lIio(NHa)2N a + 4H,Ü 

Dinitroaaobeniol Diphenin« 

Diphentn Phenylendiamin 

Zur Darütellung des ParapheiiylciitliainiiiB aus T'aianitroanilln ') wird 
letzteres mit Ziun und Salzsäure rcducirt. Nach tlrr Kiitfernung des 
Zinn» wird daH salzsaure Salz nicht mit wäs^rlponi Alkali zersetzt, da in 
diesem Falle die Hase in einer sehr leicht vei iiiidri ] i( heii Form erhalten 
wird, soudci ii das tiofkiie Salz wird mit kohlensaurem Kali gemischt und 
das (leinenge der trocknen Destillation unterworfen. Man erhält die 
Substanz ph'irh in rt inem Znstande. 

Da« Paraphenylendianiin nuterscheidet sich von den heiden mit ihm 
isomeren Vorhindungen wesentlich dadurch, dass es beim liohandeln mit 
verdünnter Schwefelsäure und liraunstein leicht Chinon liefert. Wenige 
Milligramme der Base geben schon ein Sublimat dieses Körpers, welcher 
nach folgender Gleichung entsteht:' 

^*^|Nj + 2S03(OU)a + MnOj = C^U^Oi + S02(ONH4)8 -j- MnSO*. 

Wird Paraphe uykudiamin^) in trocknem Zustande mit Jodcjan be- 
handelt» so entsteht ebenso, wie aus derOrthoyerbindung, ein in gut aus» 
gebildeten gelben Nadeln krystallisirender Kdrper. 

Das chlorwasserstoffsaure, NgClj, und das brom wasser- 



stoffsaure Sala, ^^^^ 



NjBrs, bilden in Wasser leicht, in Alkohol we« 



') Hofmann, Loml. R. Soc. Proc. 12, «HP. Rinne u. Zinke, 

Berl. «hfm. Oes. 7, 809. •'') Lermontoff, Berl. ehem. Gea. 5, ;i2I. 
*) Biedermann u. Leilonx, Berl. cheui. Oes. 7| 1531. ^) Hübner u, 
Frerich», Berl. cbem. Ges. *J, 779. 
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niger leicht lüBÜche, in Salzsäure fast unlösliche Priämen, welche sich 
an der Luft röthen. Das salasaure Platiudoppelsala, 



bildet in Wasaer leicht löalidie, hellgelbe Blättehen, welche leicht 
eetzbar iind. Dan jodwasteratoffsanre Sala ist schwer iSslich und 
krystalliairt in breiten, glänseodeii Blätteben. 

NitroparaphünylLudiamiii ^^^^"^| Nj, wurde zuerst von 

Gottlieb dargestellt und bildet dunkelrothe Nadeln, welche bei 195* 
schmelzen. Es ist löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Alkalien, 
wodurch es sich von der Dinitroverbindnng unterscheidet. Das Nitro* 
paraphenylendiamin entsteht durch Behandlung von Dinitroanilin mit 
Sohwefelammonium, oder durch gelindes Erwärmen von Mononitrodiaceto* 

CJI.OO,] 

phenylendiamin , (GHCO).j N«, mit Natronlauge. 

hJ 

Das Nitrophcnylendiamin bildet mit Siiuren ei ns&nrige Salze, wel<^e 
jedoch bereits durch Wasser oder Alkohol zerlegt werden. 'Es muas 
daher bei der Darstellung desselben ein Ueberschuss von S&nre in der 
Lösung Torhanden sein. Das chlorwasserstoffsaure Sala, 

krystallisirt aus ooncentrirten heissen, viel Sabrafture enthaltenden Lo- 
sungen in gelbbraunen Nadeln. Aus sehr yerdünnter saurer Lösung er- 
hält man durch langsames Verdunsten grosse Prismen, welche in dun ;h- 
fallendem Licht hell braungrün sind, wahrend einige Plächen dae Licht 
blau redectiren. Das Salz vci liei t über Schwefelsäure das Krystallwasser. 
Das salzsaure Plat i ii doppelsalz int aelir löslich und zersetzbar und 
lässt sich durch Abdaniplen nicht in fester Form gewinnen. Das sal- 
petersaure Sala, ^öl^i'.^'ljsj ^jiij^Qj^ krystallisirt in bl&ulieh achil* 
lerndeu lilüitchen. Das schwefelsaure Salz, 

bildet grosse fettgläuzcnde, gelbliche Schuppen. Das oxalsaare Salz, 

seichnet sich durch seine Schwerlöslichkeit iu Wasser aus und krystalli- 
sirt aus verdfinnten Lösungen in braungelben Prismen mit blauem Beflez. 



1) Gott lieb, Ann. Ohem. Pharm. 85| 27. Biedermann und Ledouz, 
Berl. cbem. Gen. 7| 1532. ' 
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Dinitroparapheiiylendinmiu ^•^•^^^^^j krvstallisiit iu 

Bofaönen rotben Nadeln, welche bei 294° schmelzen. Die VerbindoBg ist 
litoliob in heissem Waaaer und Alkohol, schwer löslioh in Aether. Zu ihrer 

Barstellung erhitzt man Dinitrodiacetophenylendiamin« (CUsC0}2[Nt, 

H,J 

mit alkoholischem Ammoniak im zngeschmolzencn Rolir auf 150'^. 

Beim Kochen mit Alkalien, in denen das Dinitrophenylendiamin 
löslich ist, bildet sich Dinitrodioxyhcnzol. Mit Säuren entstehen 
Salze, wekhe anf ein Molecül Base ein ^rolecill Sänre enthalten. 

Das sehwefelsaure Salz krystallisirt am besten. 



Motapheny lendiamin (a-Pheny lendiumin). 

Die Base -j bildet iu reinem Zustandt; eine farblose krystalliniscbe 
Masse, welche bei 63*' schmilzt (nach Z i n ko uiid Sinttiiis^) bei Gl l)isG2'^) 
und an dor Tiiift rasch braun wird. Sie bleibt oft lange flüssig und erstarrt 
erst nach einiger Zeit. Der Siedepunkt liegt bei 270 bis 277*^ (Zinke 
und Si Ilten in), 2.'^7^ (Hofmann). Das Metaphenylendiamin entsteht 
durch Destillation des salzsauren Salzes der gewöhnliclu n Diamidobenzoe- 
sänre mit Baryt, durch Einwirkung' von nascirendem Wasserstoff auf 
Metanitroauilin , auf Metadinitrobenzol (Schmelzpunkt 89,9®) auf Di- 
nitrobrombenzol ^) (Schmelzpunkt 72'*) und auf Dinitrobenzoesfinre *) 
(Schmelzpunkt 179<^), oder Dinitrobenzoes&ure ^) (Schmelzpunkt 202^), 
in den letzteren Fallen unter Abspaltung von KohlensAore, wie die fol- 
gende Gleichung zesgt: 

C,Hs(NO ,),C00H + 12H = C8H4(NH,), + CO, + 4H,0 

Dinitrobenzoesäure Phenylendiamin. 

Die Base wurde ausserdem TOn Hof mann ^) in den höher siedenden 
Anilinölen anfgefunden. 

Zn ihrer DarsteUiing wird Dinitrobenzol mit Eisen nnd Essigsäure ') 
oder besser mit Zinn und Salzsäure^) behandelt. Das auf bekanntem Wege 
dargestellte salzsaure Metaphenylendiamin wird in concentrirter wässe- 
riger Lösung mit kohlensaurem Natron zersetzt, die Lösung wiederholt 
mit Aether ausgeschüttelt und die nach dem Verdunsten desselben zu- 
rflckbleibende Base durch Destillation gereinigt. Statt das chlorwasscr- 
stoffsanre Salz mit kohlensaurem Natron zu zersetzen, empfiehlt sich 

') Biedormann u. Leiloux, Berl. cbem. Ges. 7, lö.n. *) Ilofmann, 
Ixmd. R. Hoc. Proc. 12, 639. Jahresber. d. Chem. IH6:?, 421. \Vur8ter 
u. Ambülil, Berl. ehem. Ges. 7, 213. *) Zinke u. Binleuis, Berl. ehem. 
Oes. 6| 792. Oerdemann, Zoitscbr. f. Cbem., n. F., 1865, 51. Wurster, 
Berl. chienu Oen. 7, 148. ^ Qriets, Berl. cbem. Oes. 7, 1223. *>) Hofmanu, 
Berl. ehem. Ges. 7; 812. 
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ancb, dassolbe mit Actzliai vt zns.miiuonzuroiboii und die nnf dem Wasser- 
bade getrocknete, fest gewordene Masse aus Verbrenuungsröhieu zu de- 
Btilliren. Die Verbindimg wird auf diese Weise sogleich in reinem Zu- 
stande n-lialten. 

Mptupbenylendiamin liefert beim Behandeln mit Braunstein und 
vcrdunnter Schwefelsäure kein Gliinoii. Bei Einwirkung von salpetriger 
Säure entsteht ein brauner Körper, das sogenannte Phenylenbi aun (fliehe 
Azoverbindnngen) , welches die Zusammeusetzong CisUxsN» besitzt and 
sich nach folgender Gleichung bildet: 

2(G(H8K,) + NO,H = Gi,Hi,N5 + 3H,0. 

Durch Einwirkung von Cblorcyan •) auf Phenylendiamin entstekt 
eine basische Verbindung, wahrscheinlich eine dtMn Melanilin analoge 
Phenylenbase. Beim Kochen mit Oxalsäure und Aikohul bildet sich Phe- 
nylenoxainiubuuro 

Die Salze des Metaphenylendiamins krystallisiren gut. 

C- II 1 

Das chlorwasserstoffsanre Sals, ^^|^| NfOl^, wird beim Ver- 
dunsten der wässerigen Losung in compacten, concentrisch gehiitilten 
Krystallen erhalten. Das salzsaure Phenylendianiin-Zinuchlorid, 

scheidet sich ans der mit conoenirirter Salzs&nre versetzten wfisserigen 
Lösung in gut ausgebildeten, gelblichen, glftnsenden Prismen ab. Das 
Platindoppelsals bildet gl&nxende Nadeln. Das jodwasserstoff- 
saure Sals ist leicht löslich und schwer krystallisürt au erhalten. Das 

schwefelsaure Salz, | NaO^äOa« krystallisirt gat und ist in 

heissem Wasser leicht löslich. 

Nitrometaphenylendiamin^), ^^^^^^|Ni, krystallisirt aus Al- 
kohol in schönen rothgelb geftrbten Prismen, weldie bei 161^ zu einer 
dunkelrothen Flflssigkeit schmelzen. Dieselben sind löslich in Wasser, lösen 
sich jedoch leichter in Alkohol und Aether. Das Nitrophenylendiamin 
entsteht durch gelindes Erwärmen von Nitrodiacetophenylendiamin, 

C, IIa NO,] 
(CllaCO)^ N„ 

mit Natronlauge auf dem Wasserbade. Bei längerem und stärkerem 
Kochen tritt eine Amidogruppe aus, indem Nitroamidophenol gebildet 
wird. 



') Hollemann, Zeitschr. f. C'hem., n. F., ISiif», f).'»?. Grir sf! u. Caro, 
ihi.l. 18<'.7, 278. Ladenburs:, IJerl. ehem. Ges. 9, 219. ilarbaglia, 
lierl. ehem. Oes. 7, 1257. ^) Klusemanu, Berl. chum. Gus. 7^ 1261. 
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Pbe^ylenderi▼ftt« toh nnbeitimiiiter Gongtitiition. 

Nitrobromphenylendiamin (PmaiirobroiiimetaphenyloDdiA- 

Txan)» ^«^^^^1 Nj, krystalliflirt aas heissem Wasser in prachtrol- 

len, onageroilieii, goldglliueDdeii Hadehi, welohe bei 160^ nocb idobt 
lobmeUen und bei 163^ erweicben. Die Yerbindung entetebt dnrcb Er- 
biteen dee bei 185,1^ ecbmelsendenNitrotribrombeiiioiB mit alkoboliaobem 
Ammoniak auf 170 bis IBO^. Nli salpetrigaanrem AelbylJltiier fieferfc ria 
PamnitvobrombeiiBol. 

Ein mit dem beBobriebenen Nitrobromphenylendiamin isomerer 
Kdfper^ bildet aich dnrob ISatündigei Efbitsen Ton Mtrotribrom- 
benzol (ScbmelspimiEt 93,5^*) mit atfcobolisebem Ammoniak auf 100 
bia 120*. Derselbe krystallirirt ana siedendem Alkobol, in welchem er 
nnr wenig löslich ist, in pyramidalen Nadeln, welche dem pikrinsanren 
Natron ähnlich sind. Er schmilzt noch nicht bei 156^ und liefert mit 
salpetrigsanrem Aethylüther ebenfalls Paranitrobrombenzol (Schmelz- 
punkt 12 5,5 »). 

Dinitrobpomphenylendiamin 3), ^•^^^^^^^j^J Nj, bildet kleine 

chamoisgelbe Blättchen, welche dem Chloranil ähnlich nnd fast nnlöslich 
in Alkohol sind. Die Verbindung entsteht durch Erhitzen yon Dinitro- 
tribrombenaol (Schmelzpunkt 135,5'^) mit alkoholischem Ammoniak in 
geaebloaienen Rohren. Durch Salpetrigsäore&thyläther wird sie nicht ver- 
ändert. Durch alkoholisohes Kali entsteht aus derselben in der Kälte das 
ir^Wwma^l« eine8DimtrobromAnlidophenoU^ CeH(NOt)i(NH|)Br.OH, in der 

(OH 
OH* 

Kitrooxyphenylendiamin, DiamidonitropbenoH), 

wird durch Behandlung von Pikrinsäure mit Schwefelammoninm darge- 
stellt. Es krystallisirt in langen , dunkelgelben Nadeln oder schmalen 
Blättehen, welche 1 MoL KrystaUwasser enthalten. Die Verbindung 
bildet sowohl mit Säuren, nls auch mit Basen Salze. Das schwefel- 
saure Sals bildet grünlich gefiürhte, zarte, vierseitige Blättchen ; es iat 
leicbt iSslieb in kaltem Wasser nnd Alkohol. Die Bariumverbindung 
kryatalliairt in mbinrothen Nadebi. Das SilberaaU ist ein rotbgelbea 
Pnlrer* 



Kftrner» Gas. cb. it 4^ 42S. ^ Körner, Gaz. ch. it. 4. 414. 
I) Körner, Gas. eb. it. 4y 416. *) Griess, Ann. Ohem. Pharm. 164, 809. 
Kolk«, 4»|M. Ohnd». HI. 1. 17 
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Methjldorivate der Phenylendianiiiie. 



MethylderiTate^) der Phenyleiidiamine. 

Bamsh abwechselnde Bebandlnng mit Jodmethyl «nd fiÜlberozjd hat 
Hof mann ans dem Para- und Metaphenylendiamui Verbindiiugen darge- 
stellt, welche dem Methyl- nnd Dimethylaoilin sowie dem Trimethylphenyl* 
ammoninn^odid entsprechen. Dorch Einwirkung Ton Jodmethyl entsteht 
Bnn&chst eine Tierfeeh methylirte Base, das Tetramethylphenylen- 

diamin, ^s« welches mit Jodmethyl eiu schwerlösliches Jodid 

erzeugt, das PeDtamethylphcnylendiammoDiumjodid, ^(i^^^j N^J. Dieses 

l^eht mit einem Molecül Jodwasserstoff das Pentamethylphenylendiam- 

C6H4 

-moninmd\jodid, (6113)5 NtJt nnd mit einem MolecOl Jodmethyl das 

H 

C H ) 

Hexamethylphenylendiammonittmdyodid, ^qq^w ^3^3« weldies in leicht 
löslichen Bl&ttchen krystallisirt 

Phenylendimethyldiamin, (GH3)3>N2, kann, wie bereits (8^814) 

angefthrt wurde, durch Einwirkung Ton Zinn nndSafanftnre anf Kitroso» 
dimethylanilin erhalten werden. Die fireie Base wird dnroh Zersetanng 
der concentrirten wisserigen Lösung des salisaaren Salles mit kohlen- 
sansera ÜTatron als schmntaiggraner Niederschlag geftllt Beim Yer^ 
dunsten ihrer &therischen Lösong im Vaonnm bleibt sie als eine durch- 
sichtige, feste, sehr nnbest&ndige Masse von röthlicher Farbe und kry- 
stalliniseher Stmctor enrftok.' Sie ist leicht löslich in Alkohol und 
Acther. Das salssanre Sals bildet farblose^ sehr hygroskopische Kry* 
stalle. Die Lösong desselben in concentrirter Salzsftore giebt mit Platin- 
chlorid ein sehr best&ndiges Doppelsals. Das schwefelsanre nnd 
Salpetersäure Sala bilden, frisch bereitet, farblose dünne Bl&ttchen, 
welöhe in Wasser leieht löslich sind und sich rasch sersetsen. 
» 

Triphenylendiamin^), (C^H*)}} N,. 

Ahl Triphenylendiamin wird Ton Dachend und Wiohelhans der 
blane Farbstoff beaeichnet, welcher snerst von Städler dnrdi ISswir^ 
kung yon Nitrobenaol auf salssaures Anilin erhalten war, nnd welcher 
ausserdem auf verschiedenen anderen Wegen, dargestellt werden kann. 
Das Triphenylendiamin «itsteht sun&chst durch Erhitzen eines mit Sals- 



Hofmann, Jaliresher. d. Cliem. IHtVA, 4t>2, Lond. R. Soc. Proc. VZ, 639. 
*) fi. Decheud u. Wichelhaus, Berl. cliem. Oe». 8, 16u9. 
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■iure gMftitigten Gemenges toh 1 Aeq.Nitrobenao] mit 2 Aeq. AniHn aäf 
290^1 Berne Bfldiuig eirfblgt imter Abepaltusg tob Wasser und Ammo- 
niak, wie folgende Gleiebnng neigt: 



N -h CeH^NQ, = (CsH4)i}Nt + 2H,0 + NH,, 



Ausserdem bildet sich dasselbe durch Erhitzen eines ebenfalls mit 
Salzsäure gesättigten Gemenges von 1 Aeq. Diphenylamin und 1 Aeq. 
Nitrobenzol auf230'\ sowie hrim Erhitzen von Azodiphenylblau, Ci^^IIj-.Na 
(siehe Azüverbiudmigen), welches ebenfall« mit Salzsäure f^esättigt sein 
muss, auf 215*\ Da das Azodiphenvlblau durch Krwännen von gleichen 
Aequivalenteii Azoxybenzol (siehe Azoverbindungen), Ci^HioN^O, und 
Balzsaurem Anilin dargestellt werden kann, so ist es nicht unwahrschein- 
lich, dass die Bildung des TripheDylendiamins beim Erhitzen von Nitro* 
benaol mit Anilin nach folgenden Gleichungen stattfindet: 

Anilin Nitrobensol Asozybeniol« 
C,H.,N,0 + ^'u'}^ = CisHmN, + H,0 
Asoigrbenaol Anilin Asodiphenylblao. 

Azodipheuyiblau Triphenylen- 

diamin. 

Das Triphenylendiamin zeigt basische Eigenschaften und verbindet 
sich mit 1 Aeq. Salssäore aa einem Salae. 



Toluylendiamin, DiamidotoluoL 
Znsammensetsnng: C7H10N, = ^'^'^^| N, oder CeHtCH, |^^' 



Das Toluylendiamin ist Iris jetat in drei isomeren Modifieationen 
dargestellt, wdehe den Mher besehriebeaen NitrotoluidliM« enispreohen. 



a- Toluylendiamin (Orthoamidoptiratoluidin). 

Das8el])e wurde bereits im Jahre 1861 aufgefunden, indem Hof- 
mann ^) eine bei der Darstellung von Anilinpräparaten als Nebenproduct 
gewonnene Base als Toluylendiamin erkannte und kurz daraui äclue Eut- 



Jabmber. d. Chem. 1861, 512. 

17* 
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stehimg durch Reduction von Dinitrotoluol mit Essigsäure und Eisenfeile 
fc ^ifiwi lahrie. Das (X-Toluylendiamin krystallisirt aus heissera Wasser 
in zolllangen Kadeln, welche bei 99^ schmelzen und gegen 280^ sieden. 
Es löst sich wenig in kaltem, leicht in siedendem Wasser, in Alkohol 
und Aether. Zu seiner Darstellung wird am besten Dinitrotoluol ^) mit 
SSnn und Salie&nre rednoirt und das Product anf dem bekannten Wege 
gereinigt. 

Wird das ce-Tolnylendiamin ^) mit Aldohyden auf 100^ erhitst, so ent- 
stehen Verbindungen» welche den Producten der Einwirkung von Alde- 
hyden auf Monamine entsprechen. MitOenanthol bildet es 8.B.Dioenan- 

Cg H3 C H3 1 

thyliden-Tolnylendiamin, (C7U14)'' Nj, ein schweres indifferentes Oel. 

J 

Das a-Tolnylendiamin bildet theilweise gut krysiallisirende Salae. 

Das Salzsäure a-Toluylendiamin, ^^^^| ^tCli« ist in 

Wasser selir IdsHek und krystallisirbar aus ooneentrirter Salssfture. Dss 
Platindoppelsals bildet leicht lösliche goldgelbe Schuppen. Das 

schwefelsaure Salz, ^^*^^| 0% S 0^ -j- 2HsO, scheidet sich ans 

der wisserigen Lösung in langen prismatisclien, glasglBnsenden Ery- 
stallen ab, welche sich leicht röthen. Es wird durch Alkohol ans seiner 
wSsserigen Lösung geftllt. 100 TUe. Wasser lösen bd I9fi^ 5,68 TUe. 

Nitro-a-toluylendiamin»), C«H,NO,CHs| entsteht durch 

Zersetzung von Nitrodiacettolnylt udiamin mit Kalilauge oder Salzsaure. 
Es krystallisirt in gelben, mit prachtvoll violetten Reflex begabten Nadeln, 
welche bei 154^ schmelzen. Es ist ziemlich schwer löslich in heissem 
Wasser, leichter in heissem Alkohol j es bildet Salze, welche schon dorch 
Wasser zerlegt werden. 

/}-Tolttylendiamin (Metamidoparatoluidin). 

Die Base wird durch Destillation in blendend weissen Krystall- 
scfauppen erhalten, welche bei 88,5*^ schmelzen und bei 205'^ unzersetzt 
sieden. Sie ist in kaltem Wasser ziemlich leicht löslich, noch leichter 
in heissem, bo dass die heiss gesättigte LOsnng beim Erkalten zu einem 
Krystallbrci erstarrt. Die wässerige Lösung ist sehr unbeständig und 
färbt sich schon nach mehreren Stunden an der Luft schwarz. Die 
ganz trockne Base ist beständiger. Zu ihrer Darstellung wird das durch 



1) BeilBtein, Ann. Chem. Pharm. 130, 242. Beilstein u. Kahlberg, 
Ann. Chem. Pharm. 158, :i5ü. ^) öc Iii ff, Zeitschr. f. Chem. 186d, 401. 
^ Tiemann, Berl. chem. Ges. 3, 219. Ladeoburg, ibid. 8, 1209. 



Digitized by Google 



Tolaylendiamin. 



261 



NitrirMi ron Pantolaidm «ilialteiieNitroparatoliiidiii ait Ziim und Sali- 
Bftnre reduoift und daa trodme mlnme Sab dnrbh Deatülatioii mit 
Aetikalk Mraetsi. IM« Sake diea^ Tolnylandiaauna leraetMn mik aa 
der Luft weit leiehter, all dii()eDigeii dea «■ToliqrlendiaininB, 

Daa 8«laBaare Sala kryilaniflrt in langen Nadeln, welehe in 
Waaaer iueent leieht lÖBlioh aind. Daa aohwefel saure Sali, 



wird durch Alkohol ans seiner wässerigen Lösuug in blendend weissen, 
perlmutterglänzenden Sohappen gefallt. 100 Thle. Waiaer Ideen bei 
19,ö<) 9^9 Thle. Salz. 

Aethenyl-iS-ToUylendiamin 0. (CfH.) ' N«, kryitallirirt ana 

H J 

Wasser in regelmtoig ansgebUdeten rhombischen Tafeln, welehe bei 
sehmelaen nnd bei einer Uber dem Siedepunkt des Qneoksilbeni lie- 
genden Temperatur nnaersetit flOehtig sind. Die Yerbindnng ist wenig 
iSalieh in kaltem, leichter in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol 
und Aether« Sie entsteht doroh Einwirkong tod Zinn nnd Salnftore 
auf Aeetonitropaiatolnidid, welohes durch Behandlung dea Aoetopara- 
tolnidids mit Salpetersfture erhalten wird. Das in Wasser sehr lOdiohe 
aalasaore Sala liefert, naeh dem Umkrystallisiren aus conoentrirter Sala- 
sftore, durch Zersetiong mit Natronlaiige die freie Base, welche durch 
mehrfachee Umkrystallisiren aus heissem Wasser, unter Zusata von «twaa 
Tfaierkohle, rein erhalten wird. Daa salssaure Sala, durch Auflteen 
der freien Baae in Salasfture dargestellt, ist, wie bereiia angefahrt, sehr 
leicht IdsHch in Wasser. Das Platindoppelsali kiystallisirt in Nadeln, 
welche mehrere Millimeter lang sind. 

BenaeDyl-z^-Toluylendiamin >), Anhydrodiamidobenato« 

(CgHsCHj)" 

Inidin, (C^Hs/" N|. Bei der Einwirkung Ton Zinn und Salasfture 

hJ 

GsHsNOiCH,) 

auf Nitropaiabenatoluidid, GfHsO} N, (Schmelapunkt 155<») und 

Hj 

Zerlegen des gebildeten Zinndoppelsalzes mit Schwefelwasserstoff entsteht 
das salasaure Salz einer Base, welche die Zusammensetanng Ci4Hi40Nf 
besitzt. Dieaelbe ist als ein Bengenyltoliqrlendiainin zu betrachten, 
weklies 1 Molecfil Wasser anfgenommen hat, eine Beaetion, die in fol- 
gender Gleichung ihren Ausdruck findet: 



^) Hobrecker, BerL dum. Ges. 6f 930. *) W. Kelbe, BerL chem* Ger, 
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(C7H5y" 

HJ 



N, -I- H,0 = (CiHjOH)"^ N,, 

U2. 



NjCl + GsH»GOOH. 



Diese Verbindang krystalÜBirt in kleinen farblosen Nadeln, welche bei 
282 bis 233® schmelzen. Sie ist unldelioh in Wasser, lOelicb in Alkohol und 
Ealilftoge. Beim Erhitzen mit Salzsäure und KaUlaage aal 250® erleidet 
sie keine Zenebning. Mit Benzoylchlorid auf 200® erwftrmt, liefert de 
das sabssaure Sala des Bensenyl-jS-ToluylendiaiDins und Bensoes&nre: 

(CeHaCH,)") (CeU.CK,)" 
(C7H5OH)" N, + G8H5G0C1= (C^Hi)'" 

Das salzsaure Benzenyltoluy londiamin, (CiiHi.>N.j)HCl, bil- 
det farblose, in Alkohol und ko< licnJcm Wasser leicht, in kaltem Wasser 
schwer lösliche Nadeln, welche hicht Salzsaure abgeben. Das schwefel- 
saure Salz, (Ci.tHi2N.^)S04lIj. sowie das Salpetersäure und Oxal- 
säure Salz bilden ebenfalls farbluse Nadeln. 

Durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf Dinitrobenzto- 
luidid entsteht ebenfalls eine sauerstoffhaltige üase, welche gut krystalli- 

C6Ha(CH3)(NIl,)| 

sirende Salze bildet und als die Amidoverbindung, C7 0 H ^ N^, 

H., 

des aus Nitrobenztoluidid eiitstehendeu Körpers uufgefasst werden kann. 



y-Toluylendiamin (Amidoorthototnidin). 

Dasselbe bildet farblose Erystalle, welohe gegen 80® sohmelzen und 

bei 270^ unzersetzt sieden. 

Die Base ist noch unbeständiger als die vorige und ftirbt sich an 
der Luft, selbst in trocknem Zustande, bald dunkelblau. Zu ihrer Dar- 
, stellang wird Nitroorthotoluidin mit Zinn und Salasänre behandelt und 
gani so Terfahren, wie bei der vorigen Base angegeben wurde. 

C II CH 1 

Das schwefelsaure Sala, ""^"^""l^j N,0,SOi, wird aus seiner 

w&sserigen LOsnng doroh Alkohol als pulveriger Körper gefallt. Es ist 
wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heissem, jedoch scheidet die 
heisse Lösung beim Erkalten nichts aus. 100 Xhle. Wasser lösen bei 
11,50 0,84 Thle. Sala. 
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Xylendiamin, Diamidoxylol. 

Zusammensetzung: C«HuN, = ^^(^^^|N,oderC6Hg(CH,),|^^« 

Es ist bis jetzt nur ein Xylendiamin welches sich vom Meta- 
xylol ableitet, dargestellt worden. D.isselbe krystallisirt aus Wasser in 
feinen farbloBcn Nadeln, ^velche bei 152^ schmelzen und sich am Lichte 
rasch färben. Es ist leicht löslich in heisseni Wasser und Alkohol, in kaltem 
Wasser ist es weniger löslich. Zur Darstellung des Xylcndiamins wird 
Diuitrometaxylol C,, (NOj).. (^^'11,).^ (Schmelzpunkt 93*^) mit Zinn und Salz- 
säure reducirt, nach Entfernung des Zinns durch Schwefelwasserstoff das 
Salzsäure Salz unter betändigem Einleiten von SchwefelwasserstoflF rasch auf 
ein kleines Yolunien eingedampft und das abgeschiedene Salz durch Umkry- 
Btallisiren gereinigt. Die coucentrirte Lösung liefertauf Znaatz von Ammoniak 
die freie Base, welche durch Umkrystallisiren aus Wasser rein erhalten wird« 

Das salzsanre Xylendiamin. ^Ht(CH^| ^.j^ krystaffisirt ans der 

concentrirten heissen, wässerigen Lösung, welche mit concentrirter Sals- 
l&ure versetzt ist, beim Erkalten in farblosen, durchsichtigen, monoklLnen 
Prismen. Dieselben färben sich rasch am Licht; sie sind leicht löslich in 

Waaser. Das salzsanre Zinndoppelsals, ^•^^^^^^j NjCl.^ . SnCl, 
krystallisirt in gut ausgebildeten monoklinen Prismen. Das schwefel- 
saure Salz, ^«^»^^^II^InjOsSO,, wird ans deralkoholisohenL^^^ 

der freien Base durch Schwefelsäure als farbloses krystallinisches Pulver 
gefallt. Es ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwer löslich. Dorch 
Einwirkung von Bromwasser auf die Lösung des salzsauren Xylendiamins 
bildet sich salzsaures 6 romxylendiamin, welches ans Alkohol in 
langen Nadeln krystallisirt. 

Nitroxylendiamin,Nitrodiamidoxylol, N„ 

wnrde znerst -von Bnssenins nnd Eisenstnck durch Rednction einer 
NitroTeri>indnng, weleha tob ihnen Trinitropetrol genannt wnrde nnd 
ans Sehnder Steinöl gewonnen war, dargestellt. Fittig, Ahrens nnd 
Matheides*) wiesen die Identitftt dieses Körpers mit Trinitrozylol nach 
nnd DCÜirten dasselbe mit alkoholischem Schwefelammoninm in Nitroiylen- 
diamin über. Bs bildet zolllange orangerothe, klin<»hoinbisohe Prismen, 
welche sich nicht in Wasser, schwer in kaltem nnd ziemlioh Ineht in 
heifisem Alkohol lösen. Die Verbindung schmilzt bei 215°, beginnt sehon 

>) Jjnhmann, Ann. Oh«m. Phann. 144^ 27$. Pitt ig, Ahrens uid Ma- 
th eid et, Ann. Ohem. Phann. 147, 20. >) Ann. Cbem. Pham. US, 161. 
s) Ajan. Cham. Pbam. 147| S4, 
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bei 110^ oder einige Grade darnnter zu Bublimireu und zersetzt sich in 
höherer Temperatur unter Abscheidung von Kohle. 

Zu ihrer Darstellung wird Trinitroxylol mit alkoholischem Schwefel- 
ammonium Übergossen und unter gelindem Erwärmen anhaltend Schwefel- 
wasserstofF eingeleitet. Es scheidet sich nach einiger Zeit Schwefel aus, und 
ein grosser Theil der Base setzt Bich in Krystallen ab, welche von Schwefel - 
ammoniiim befreit und mit Alkohul mehrmals auflgekocht werden. Die 
aus der alkoholischen Lösung- abgeschiedene Kryßtallmasse wird getrocknet 
und mit verdünnter Salzsäure behandelt, welche nur das Nitroxylen- 
diamin löst, während das mit ent8tandeneDinitroxylidin (S. 238) ungelöst 
bleibt. Die salzsaure Lösung wird mit Ammoniak gelallt und die Bue 
am Alkohol nmkrystalliiirt. 

' Das Nitroxylendiamin ist eine zweisänrige Baae, bildet jedooh anoh 
mit 1 Aeq. Säore Salze and mit Sebwefelsävre ein sauee Sali. 
Dae neutrale schwefelsaure Sali, 

C,H(CH,),NOaJ j^^q^sO, -f 2H,0, 

bildet siemlioh grosse gelbliohe, aechsseitige Priamen, welche duroh 
Waaser zersetzt werden. Sanrea aehwefelaanrea Nitroxylen- 
diamin, ^^t^^^^l NjOaSOa . SO4H., -|-2H,0, krystaUisirt 

aus der Mutterlauge des vorigen Salzes in grossen tafelförmigen, 
durchsichtigen KrystalleD. Durch Umkryitallisiren dieser beiden Salsa 
ana aiedendem Wasser oder durch Losen der fireien Base in einer nnge- 
nligenden Menge heisser yerdttnnter Sebwefolsäore wud ein baaiaokea 
Sala. ^0»H(CH,),N02| ^^^^^ jj^g^^ ^ 2H3O, erhalten, welches krystal- 

liniscbe, gelbliche Blättchen bildet. Mit Salzsäure entstehen ebenfalls zwei 
verschiedene Salze , welche jedooh aohwierig rein m erhalten sind. Das 

neutrale Salz ^^^^^^^^''j NjClj wird beim Verdunsten einer Lösung 

der Base in überschüssiger Salas&nre in Krystallen erhalten. Das iweite 

Salz NjHCl wird beim Verdunsten der wässerigen Lö- 



sung, welche Salzsäure in ungenügender Menge enthält, in gut 
bildeten Krystallen abgeschieden. [Das salisanre Nitroxylendiamin- 
Platinchlorid, C6H(CH,),N02| ^^^^^ pj^.^^ + 8H,0, büdet gold- 

gelbe, sechsseitige Tafeln, welche in Salastare nniersetit lösHoh sind, 
Ton Wasser jedooh lersetit werden. 

CeH(CH,),N02] 

Triäthylnitroxylendiamini), (CsIHs), N«. DasjodwaiMr- 

h) 

stoffsanre Salz wird durch Erbitien des Nitroj^lendiamins mit Jodäthyl 

Busseuius u. Eisenstack, Aim. Chem. Pharm. 113| 164. 
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auf 120*^ in roihen rhombisohen FrimieD erhalten. Ammoniak fällt aus 
der stlnauren LÖBimg des jodwMMntoffiMluran Salzes die freie Base in 
citronengelben , kleinen flimmernden Schuppen, welche in Alkohol und 
Aether ISalioh aind. Das salzsanre Plaiindoppeleal« bildet kleine 
Nadeln Ton röüüioli gelber Farbe. 

CeHaCCHa)^] 

Aethenylxylendiamin Ol (^2^3 Ng, kannmobtinkrjBtal- 

hJ 

liniaehem Zuftande dargeatellt werden» sondern bildet eine dorcludehtigei 
sprOde, hanartige IfasM, welobe nnaenetit bei einer weit Uber dem 
Siedepnnlcte dei Qneokiilbert liegenden Temperatur aiedet. Es ist nn- 
löBHok in kaltem nnd siedendem Wasser, leicht in Alkohol nnd Aether. 

C«H,N0,(CH3)al 

Zn seiner BarsteUnng wird NitMoelamidoa^lol, GH,CO N, (die 

hJ 

Heikonft des aor Barstellnng Yerwandten Xylidins ist nicht angegeben) 
mit 2Snn nnd Salasftnre behandelt nnd ans dem salasanren Sals die Base 
mit Natronlange abgeschieden. 

IKe Salae krystallisiren an^eaeichnet. Das saUsanre Sala bildet 
grosse weisse Nadeln, welehe sich Uicht in Wasser, schwieriger in Alkohol 
und Terdflnnten Sftnrerf l0sen. IGt datincUorid entsteht ein in schönen 
Kadeln kiystallisirendes Doppelsals. Das Salpetersäure Sala, durch 
Ffillung des ssImuren Salles mit salpetersaurem Silber dargestellt, bil- 
det mehrere Centimeter lange, seideglänaeode Nadeln. 



Diamiue der Kohlenwasserstoffe C^Ui}. 

Mesitylendiamin, Diamidomesitylen: . . 

oderCH(CH^g^^. 

Die Base krystallisirt aus hcisßcm Wasser in langen haarformigen, 
farblosen Nadeln, aus Aether in grossen durchsichtigen, monoklinen 
Krystallen, welche sich am Licht allmülig gelb bis röthlich färben. Sie 
schmilzt bei 90^ und sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen nnzerseizt, 
ist in heissem Wasser ziemlich leicht, in kaltem weniger, in Al- 
kohol nnd Aether sehr leicht löslich. Zu ihrer Darstellnng wirdDinitro* 
mesitylen, C6H(N03)3(CHi)s, mit Zinn und Salzsäure reducirt, und die 
vom Zinn befreite salzsanre Lösung mit Ammoniak zerlegt. Die Base 
scheidet sich als bald erstarrendes Od ab nnd wird durch Umkrystal* 
lisiren ans heissem Waaser gereinigt» 



^ Hob recker, BerL ehem. Oes. 5| 982. *) Vittig, Ann. Ohem, 
Phaim. lü, 184. 



Digitized by Google 



266 



MMityleadianun« 



Wird Diamidomesitylen ') mit Chroiusäure oder Eiseiichloricl i)elian- 
delt, so entsteht unter Abscheidimg einer Methylgruppe Oxyxylol- 
ohipon, C6H(CU3)3(OH)0.j. 

Die Salze des Mesitylendiamins sind genau antersoohi. Das ohlor- 

C H 1 

Wassers toffsanre Salz, ^^^\ N2CI2, krystaUisirt ans Wasser in färb- 

losen oder schwach gelblich gefürbton quadratischen Tafeln. Es ist leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, jedoch fast unlöslich in Salzsäure von 
einer gewissen ConcentratioD, so dass concentrirte Salzsäure dasselbe ans 
sdner gesättigten hsissen Lösung abscheidet. Das salpetersaure 
Mesitylendiamin ist ein in Wasser sehr leicht lösliches krystaUinisches 

Sali. Bas schwefelsanre S*lz, ^'^^"1 N2 O.SO,, wird durch Zn- 
sais von verdünnter Schwefeleäupe zu einer alkoholischen Lösung der 
freien Base erhalten und krystalli.sirt aus Alkohol in völlig üarblosen, 
undurchsichtigen, Inreiten Blättern. Das oxalsanre Sala, 

krystaUisirt aus siedendem Wasser, in welchem es ziemlich schwer lös- 
lich ist^ in harten Körnern* Es ist in kaltem Alkohol fast unlöslich, in 
heissem schwer löeUch. 

Nitromesitylendiamin«), C«(CH3)3Nj^| j^^^ entsteht dnrchsehr 

lange fortgesetstes Bsliaiidein einer heissen alkoholiscfa-ammbniakalischen 
Lösung des Dinitroamidomesitylens (S. 242) mit Schwefelwasserstoff. Die 
Verbindung krystaUisirt ans Wasser in nemlioh grossen Orangerothen Blät- 
tern, ans Alkohol, beim f^willigen Verdunsten der Lösung, in sehr 
grossen, prachtvoll ausgebildeten, völlig durchsichtigen, mit Diamant- 
glanz begabten Krystalleu, welche nahezu die Farbe des Nitroprussid- 
natriums besitzen und dem monoklinen System angehören. Dieselben 
schmelzen bei 184", sind fast unlöslich iu kalttin, schwer löslich in 
heissem Wasser und leicht löslich in Alkohol, namentlich iu hcibsem, 
sowie ia Aether. 

Das Nitromesitylendiamin löst sich in verdünnten Säuren unter Bil- 
dung Ton Salaen auf. Das Salzsäure Sala, NsCl,, kry- 
staUisirt in fiirMoscn oder in schwach gelblichen, (juadratiscluu Tafeln. 
£s ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, weniger iu Aether. 

Cumylendiamin Diamidocumol. 

Dasselbe bildet prachtvolle ErystaUe, welche bei 47^ schmelzen. Es 
entsteht durch Destillation von Dinitrooumol mit Eisen und Essigsäure. 

1) Fittifr, Berl. Ber. 8, 16. 2) Fittig, Am» Chem. Pham. 141^ 139. 
^ Hof manu, Jaliresber. d. Chem. 1962, J4ut 
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Die Triamine der Kohlenwas.sci stt^fie C„Il2u — g sind nur sehr wenig 
untersucht. Die einzige bis j«'t/t bekannte Verbindunp^ ist das Tri- 
anii'lobenzol , welches in zwei isoimren Modilicationen exisfiit; aus den 
liümolugen des Ih-nzoln sind noch keine Triuiuiue dargestellt worden. 
Ausser dem Triamidobiiizel sind jedoch Triamine, wenn auch nicht in 
freiem Zustande, doch in Wi bindnng mit Säuren erhalten worden, welche 
als sauerstoffhaltigo Aliköinndintjfo des Triauiidobenzols angesehen werden 
können, nämlich das Triamidophenol nnd Triamidoresorcin ; auch aus dem 
Tom Toluol abgeleiteten zweiatomigen Phenol , dem Orciu, bat man eine 
analoge Verbindung, das Triamidoorcin, dargestellt 

Das Triamidobenzol ißt bis jetzt nicht dureh Reduction von Trinitro- 
beosol erhalten worden. £b entsteht durch Destillation der Trianiido- 
benzoesSnie^ darcb Reduction einer Varietät des Dinitroauilius und, nach 
Laatemann, doroh Reduction TOtt Trinitrophenol. Das Triamidophenol, 
XriainidoresorciD and Triamidoorran entstehen durch Reduction der ent- 
sjNrecbenden TrinitroverbiuduDgen. 

Das Triamidobenzol ist als freie Rase existenzfiihig; es liefert Salze, 
welche zwei Aequivalente Säure enthalten. Salse mit drei Aequivalentcn 
Säore sind bis jetzt nur MB dem Ton Lautem ann dargestellten Tri* 
amidobcuzol erhalten worden. 

Die hydroxylhaltigen Triamine können nicht in freiem Zustande 
dargestellt werden; sie sind nur in Verbindung mit Säuren als Salze 
beiiannt. Sie verbinden sich mit drei Aequivalenten Säure. 

Diese Salze erleiden durch sohwach ozydirende Mittel, 8. B. Eisen- 
ehlorid, oder auch sohon dnreh den Sauerstoff der Luft eine merkwflrdige 
Umwandlniig, indem zwei Atome Wasserstoff ans den TriamidoTorbin- 
dongen austreten und sogenannte AmidodümidoTerbindongen entstehen. 
Z.B.: 

^«^»|Na3Ha + Fe,Cle = C6HiOH(NHr.j ^^^^ 

ChlorwasserstoflTsaures Chlorwa>^sor>itull'iSHures 
Triamidophenol Amidodiimidopheuul 

+ 4 HCl -f 2FeCl,,. 

Chlorwasserstoffsaures Chlorwasserstoffsaures 
Triamidoorcin Amidodümidoorcin 

+ 2HC1 -f BiO. 

Diese Amidodiimidoverbindungen sind beständiger als die ent- 
»prechenden Triamine, und scheint ihre Beständigkeit mit der Anzahl der 
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in ihnen enthaltenen Hydroxylgruppen zuzanehmen. Wihiend die 
Amidodiimidophenol nicht in freiem Zustande erhalten werden kann, 
bilden die beiden vom Orcin und Resorotn derivirenden Amidodiimido* 
Terbindnogen ziemlich bestftodige Körper. Simmtliohe Amidodümido- 
Terbindimgeii rind einiriliirig. 

Eine besondere GkuMM Ton^Mumnen« welobe ebenfUls aiuAbkSnun* 
lingen der Eoblenwaaflerstoffe OnBfa^f entstehen» soll später unter 
Anilinfarben besohrieben werden. 



Triamidobenzol. 



ZnsammensetBiiDg: GsU«Ns = Ni oder C«Ht 



NH, 
NHj 



IHe ersten Angaben über eine Terbindnng, welobe als Triamido- 
beniol anfgefasst wnrde^ sind von Lantemann 9* Derselbe erbielt dnreh 
Einwirinmg tob Jodpbospbor und Wasser auf T^krinsAare eine Ton ihm 

C H ^ 

als Pikrammoniuo^odid, ^i*^«« beseichneie Substanz, welche er 

als jodwasserstofiaaresTriamidobeniol betrachtete, und deren Entstehvng 
er dnroh folgende Oleiohung aosdrfiökte: 

CeH2(NOa)30H -|- 23 JH = CsUijNaJj + THjO + 20 J. 

Einige Zeit nachher wurde von Beil st ein und Lehmann^ durch 
Beduetion Ton Pikrinsäure mit Zinn und Salssfture das salzsaure Sali 
derselben Base dargestellt. Ileintzel*), welcher sp&ter die Einwirkung 
beider Bedactionsmittel auf Pikrinsäure untersuchte, konnte diese An- 
gaben nicht bestätigen; er fand, dass nicht Triamidobenzol, sondern Tri- 
amidophenol entstehe, und hielt auch diese Ansohaonng^) anfreeht, nachdem 
Gauhe ^) zu denselben Resultaten wie Lautemann gelangt war. Die 
Eigenschaften and ümwandivngen des Ton Heintiel, sowie des foa 
Lantemann und Gauhe erhaltenen Fikrammoninn^odids stimmen 
ftberein, während die Analysen dieser fttr das JodwasserstofiGmnre Tri- 
amidobensol, die von Heintsel fllr das entsprechende Sala des Tri- 
amidophenols gut passende Zahlen geben, Teigleicht man das Be- 
dnctionsprodoct der Pikrinsäure mit dem Yon Salkowsky darge- 
stellten Tiiamidobenaol und mit sonst bekannten li^droxylhaltigeB 
Triaminen, s. B. dem Triamidoresorcin and Triamidoorcin, so findet 
man, dass dasselbe Ton ersterem abweichende and mit letsteren 
gut übereinstimmende Eigenschaften beritat Es ist nicht in freiem 



^) Ann. Ohem. Phamu 186^ 1. *) Ann.CnMBB.Pliaim.l80| 844. *) Jonn. 
pr. Ohem. tW^ 188. *) BaiL ohem. Qm, 1, III. Gauhe, Jonin. pr, 
Obern. 101, 808. 
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Zustande zn erhalten, wie jenes Triamidobenzol , sondern zeHllllt, analog 
den übrigf u hydroxylhaltigen Triaminen, beim Abscheiden ans seinen 
Salzen. Ausserdem geht es, wie diese, durch schwach oiydirende Mittel 
in eine Amidodiimidoverbindung über, welche bis jetzt aus dem Tri- 
amidobenzol nicht erhalten ist. Nach seinem chemischen Verhalten 
müsste daher das Pikraramoniumjodid als jodwasserstofifsaurcs Triamido- 
phenol angesehen werden, wenn nicht die von Lantemann, wie auch 
von G ;i u h n mit Borgfilltigst gereinigtem Material angestellten Analysen 
dieser Auflaasung entgegenständen und es wahrscheinlich machten, dass 
unter bis jetzt noch nicht anff,^ekl;irtcn Bedingungen die Pikrinsäure so- 
wohl in Triamidobenzol, als auch in Triamidophenol übergeführt werden 
kann. Es sollen dahfir die Angaben beider Foracker im Folgenden an- 
gefiibrt werden. 



Baaeelbe ^) wird durch Verdiinften seiner winerigen, alkotiolieehen 
oder fttherisclien Lösung alt itnlilig krystaUiniaclie Haaao erhalten. Bm 
Zttsats Ton &tienden Alkalien sn seiner Lösung in Wasser scheidet es 
sich anfangs in Ueinen Tröpfchen ab , welche sich bald in kleine rhom- 
bische nnd sechsseitige Täfelchen yerwandeln. Das darch Destillation 
gereinigte Triamidobenzol bildet krystallinische, fleischfarbene bis cboko- 
ladefarbene Stücke, welche in ganz reinem Zustande wahrscheinlich 
weiss sind. Die Verbindung schmilzt bei circa lOS''; jedoch tritt schon 
bei einer Temperatur, wolclie weit unter dein vollständigeu Flüsßigwerden 
liegt, Erweichung der Masse ein. Die Base siedet unzersetzt bei 330^ 
(corr. 3'6G^% Sie eutsteht durch Destillation der Triamidobeuzoesäure 
nach folgender Gleichung: 



Zur BarsteUnng des Triamidohensols wird TriamidohenioeBiiire^ 
welehe bei 100* getrocknet ist, mit der aeht* bis aehn&ehen Menge 
Glaepnlver ans einer kleinen Retorte desfcillirt, das krystalltniseh erstar- 
rende Destillat war Befireinng yon Wasser einige Zmt auf 100* erwftrmt 
und dvroh Destillation gereinigt Die Ausheilte betrSgt etwaa Uber 
70 Proc. 

Die wSsserige Lösang des Triamidobeniols giebt mit Eäsenohlorid 
einen anfangs yioletten, dann bnumen, mit nnterehlorigsattrem Natron 
einen brionHehett, dann miss&rbenen Niedersdilag. Die Lösung rednidrt 
neutrale nnd ammoniakalisehe Silberlöeang sehen in der Kälte, schneller 
beim Erwftrmen. Setat man an einer Ldsnng von Triamidobenzol in 
concentrirter Schwefelsaure eine Spur Salpetersäure oder eines salpeter* 
sauren Salzes, so entsteht eine schmutzig blaugrüne Färbung, welche 



^) äalkowsky, Adu. t'hem. Pharm. 1Ö3; 23. 



a-Triamidobenzol« 




N, + CO; 
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bald in eine Rchöü daukelbliuie übergeht, jedoch bei längerem. Stehen 
nnd bei Zusatz von Wasser oder Alkohol verschwindet. 

Das Triam idobenzol verbindet sich mit zwei Aequivalent Säure su 
schon krystallisirenden, sehr beständigen Salzen. Das ohlorwasser* 

CHI 

fltoffsaure Sals, ^^j^j N32HGI, wird durch Auflösen der Base in 

möglichst wenig Wasser unter Zusatz von überschüssiger starker Salz- 
säure dargestellt und scheidet mch dabei in fast farblosen, glänzenden 
Nadeln aus. Das Salz ist leicht löslich in Wasser. Mit Platinohlorid 
entsteht keine Verbindung. 

Jodwasserstoffsaures rc- Triam idobenzol bildet farblose, lange, 
Btrahlige Nadeln, welche leicht löslich in Wasser sind. Schwefelsaares 

«-Triamidobenzol, ^^||^| N;(Ha02S02 -|- 2H,0, wird durch Zusatz 

von Schwefelsäure nnd Alkohol zu der concentrirten wässerigen Lösung 
der Base in grossen, aus Aggregaten kleiner Krystalle bestehenden 
flachen, fast farblosen Blättern erhalten. 

/3-Triamidobenzol. 

Die Base ^) bildet eben&lls eine krystaUinisehe Maase, welche sieh 
an der Luft duiiU flbrbt und ba S40^ siedet Sie entstellt dnreh Be* 
handlung Ton o-Bmitroanilin (Schmelzpunkt 176^) mit Snn und Sab- 
säure: 

C«H3(N0J2| N 4. 12H = ^«^^} N, + 4H,0. 

Das Rnlzsanre Salz wird auf dem gewöhnlichen Wege dargestellt 
und daraus durch Destillation mit einem Ueberschuss von gebranntem 
Kalk in Yerbrennaugsröhren die freie Base gewonnen. Das schwefel- 

C II 1 

saure /9-Triamidobenzol, NjHiOtSOti wird durch Auflteen 

der hiiäo in e-ineni kleinen Ut l)erKC'iuiss von heisser verdünnter Schwefel- 
säure unter Zusatz von etwas Alkohol dargestellt; es scheidet sich dabei 
als feines, mikroskopisch undeutlich kryntallinisches, hellgraues Pulver aus. 

Das /3- Triamidobenzol wurde von Salkowsky ursprünglich für 
identinch mit der or-Verbindung gehalten, jedoch später als verschieden 
von derselben erkannt. 



Triamidobenzol, Pikramin (nach Lautemann and Gaahe). 

Die Base ist nicht in freiem Znstande bekannt. Wird das jodwasser- 
stofisaure 8alz derselben mit Kalilauge versetzt, so bräunt es sich schon 



*j BaikowBky, Ann. CLem. Pharm. 174, 266. 
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io der Kälte, und beim Erhitsen fioheiden aioh unter Ammoxdakentwicke« 
long braune Flocken aus. 

Die Darstellung des jodwasserstofFsauren Salzes ist folgende: Man 
übergiesst Jodphosphor (100 Gr. Jod und 20 Gr. Phosphor) mit einer 
nedendheiss gesättigten Losung von Pikrinsäure (100 Gr. Wasser und 
8 Gr. Pikrinsäure). Es tritt eine beftige Reaction ein, während die 
Flüsnigkeit vorübergehend schwarz wird, und zum Schluss entweicht 
PhosphorwaBserstoff. Nachdem die Flüssigkeit dnroh Abdestilliren 
des Waasers und der überschüssigen Jodwasserstofifsänre im Kohlen* 
Bäorestrom hinreichend concentrirt ist, erstarrt sie beim Erkalten zu 
einem Brei glänzender, gelblicher Krystalle von jodwasBerstofiisanrem 
Pikramin, welches zunächst durch Abtropfen Ton der Mniterlange 
befreit, dann mit Aether-Alkohol gewaschen und schlieasUch in absolatem 
Alkohol gelost wird. Beim Verdunsten Aber Schwefelsäure kiystaUisirt 
das reine Salz ans. 

Die Lösung des Pikrammonivmjodids wird leicht oi^dirt. Platin- 
chlorid wird durch dieselbe reducirt, ebenso salpetersaures Silberozyd, 
nachdem alles Jod als Jodsilber ausgefiült ist. Eisenchlorid erzeugt in 
Tsrdflnnter Lösung eine blaue Färbung, in concentrirter entstehen pracht- 
voll stahlblau glänzende Krystalle, welche in Wasser mit blauer Farbe 
löslich sind. Beim Lösen der Salze in viel WaoMr färbt sich die 
Flflsngkeit ebenfolls intensiv blau. 

Salze. Das jod wassersioffsaare Salz, ^^|N||Js, bildetfarb- 

lose, in Wasser leicht lösliche Eiystalle. Die Lösung wird bmm Ein* 
dampfen zersetzt. Aus Jodwasserstoffhaltigem Wasser und aus absolutem 
Alkdiol lässt sich das Salz leicht umkrystallisiren. Saures schwefel- 
saures Salz, ^^l^s • 2SO4H3, scheidet sich aus einer alkoholischen 

Lösong des jodwasserstofisauren Salzes durch Zusatz von Schwefelsäure 
als grauweisse, flockige Masse ab. Durch Phosphorsäure entsteht in 
derselben Lösung ein ähnliches Salz. Setzt man zu einer concentrirten 
wässerigen Lösung der Jodwasserstoffferbindung verdünnte Schwefelsäure 
nnd lässt die Lösung, am besten unter dem Ezsiccator, stehen, so scheiden 
sich allmälig gut ausgebildet«, glänzende oetaödrische Krystalle von hell 
bernsteingelber Farbe aus, welche Schwefelsäure und Jodwasserstoff 

C H \ 

enthalten, und die Zusammensetzung ^g^j NtJUS04Hs -t- 2H,0 

(naeli Gauhe enthält* es nur 1 Atom H^O) bcnitzen.- Durch Phosphor- 
Bäure entsieht unter denselben Bedingungen ein Salz von ähnlichem 
Aussehen, welchem die Formel: 



N,JHP04H, + 2H,0 



zukommt. 
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Triamidophenol: ^«^«^^j^jN, oder <VHtOH|N]g. 

IKe Darsiellnng des Balzsanren Salzes ist folgende: Man yersetst 
1 ThL PikrinsUnre und 4 Thie. Zinn mit 20 Thln. roher Salzsäure und 
erwärmt gelinde. Die entstandene röthlich braune Flüssigkeit, von 
dem nnzersetzten Zinn und der Pikrinsäure durch Filtriren befreit, 
setzt beim Erkalten Krystalle des salzsaureii Zinndoppelsalzes ab, welche 
durch Gypsplatten und durch Pressen mit Fliesspapier von der Mutter- 
lauge befreit werden. Aus der mässig concentrirten Lösung wird mit 
Schwefelwasserstoff das Zinn entfernt und aus der abfiltrirten Flüssigkeit 
mit concentrirter Salzsäure das salzsaure Salz niedergeschlagen, welches 
nach der Entfernung der Mutterlauge über Schwefelsäure und Kalk ge- 
trocknet wird. Das jodwassergtoffsaiire Triamidophenol erhielt Heintzel 
ebenfalls nach der von Lautemann zur Darstellung von Pikrammoniom- 
jodid angegebenen Methode. 

Die Lösung des jodwasserätoffsauren Triamidophenols zeigt dieselben 
Reactionen, welche bei dem von Lauteraann dargestellten Salze ange- 
führt wurden. Ebenso verhält sich die Xiösung des salzsauren Triamido- 
phenols. 

Salze. Das jodwasserstoffsaure Sals, ^^(^^^j NaJ^, bil- 
det farblose Nadeln, welche an der Luft zerfliessen. £s ist leicht 
löslich in Wasser und wird ans dieser LOsong durch JodwaaserstoflEsiiire 

gefällt. Salzsaures Triamidophenol, ^^«^^g^j NjCls, ist Imeht 

löslich in Wasser, schwerer in Alkohol und Aether. Beim Yerdimsteii der 
wässerigen Lösung werden gefärbte Krystalle erhalten. Dorch concentrirle 
Salzsäure werden dieselben gefidlt. I>as salssaore Zinndoppelsals, 

wog) N,a, . SnCl.. 

ist leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Aus der concentrirten 
wässerigen Lösung wird es durch concentrirte Salzsäure in langen weissen 
Nadeln ausgeschieden, welche oft fächerartig vereinigt sind. Steht die 
wässerige Lösung längere Zeit unter der Luftpumpe, so scheidet sich ein 
an Salzsäure ärmeres Salz als dunkelgelber pulveriger Körper ab. Das 

neatrale schwefelsaare Sals, ^^^^^^^^^jN^^^ (HiSO«)!, wird ans 

einer mit verdünnter Schwefelsäure vermischten concentrirten I^sung 
des Salzsäuren Salzes durch Alkohol in weissen käsigen Flocken gefüllt, 
welche sich in feuchtem Zustande allmülig in grossere Krystalle voo 
rhomboedri scher Form umsetzen. Es löst sich in Wasser und ist fast un- 
löslich in Alkohol, Das ferrocyan wasserstoffsaure Salz isit ein 
weisser krystalliuischer Körper, der sich am Licht bald färbt. 
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Amidodiimidophenon): ^eH^OUCNHV'j EieencUorid ©r- 

«engt, wie bereite angef&hrt wnrde, in den Salzen des Triamido- 
phenols eine blaae Färbung, und aus concentrirten Lösungen setzen 
eich kleine braune Kry stalle ab, welche im reticctirteu Licht einen pracht- 
Toll blauen metallischen Glanz z. igen. Dieselben sind salzsaures 
AmidodiimidophoDol, ^6liaOH(NHV'| ^^^^ 

nicht in freiem Zustande erhalten werden. Mit Kupferchlorid undPlatin- 
ehlorid liefert das salzsanre Aiuniodunudophcnol gut krystallisirende 
l'uppelsalze. Durch Erwärmen des salzsaureu Sulzes mit verdünnter 
Salzsäure oder Schwefelsäure entsteht eine krystallinieche Verbindung, 
welcher Ueintzel die Formel: 

C6H2(OIl)a(Nna)(NH) . HCl 

beilegt. Durch ßehandlang des salzsauren Salzes mit Bednctionsmitteln 
entsteht ebenfalls eine nene krystaUinische Base. 



Triamidoresopcin»): ^«^(^^| N, oder CgHCOH), 



INH, 



Dasselbe ist nicht in freiem Zustande bekannt Znr Darstelliing des 
rabsanren Salaes wird Trinitroresorem, C6H(OIl)3(NOs)3, mit Zinn nnd 
Salssinre behandelt, wobei anter heftiger Reaction eine dankelrothe 
Flfissigkeit entsteht. Beim Erkalten oder auf Znsatz von concentrirter 
Salzsäure scheiden sich Krystalle des Salzsäuren TriamidoreBorcin-Zinn- 
chlorids ab, welche zur Reindarstellung auf Thonplatten vou der Mutter- 
lauge befreit, dann in wenig Wasser gelöst, mit Salzsäure gefällt, nach 
(1*111 Abpressen mit Alkohol gewasclien uud endlich unter der Luftpumpe 
getrocknet werden. Die Lösung giebt nach der Entfernung des Zinns 
mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen des Filtrats unter der Luft- 
pumpe das Salzsäure Salz, welches grosse, gelblich gefärbte Krystalle, 
oder zu Drusen vereinigte Nadeln bildet Es ist Behr leicht löslich in 
Wasser uud aus (»ncentrirten Lösungen durch Salzsäure fälibur. An der 
Luft färbt sich die Lösung bald roth. Das trockene Salz wird beim 
BiTwärmen auf lOO'' erst roth, dann braun. Durch Ammoniak wird die 
Losung erst gelblich , dann braun und grün, und erfüllt sich endlich mit 
kleineu Krystallen von: 

AmidodiimidoresoroiB: C6H(0H),(NHV'j 

Dasselbe entsteht ebenfalls, wenn mit Ammoniakdämpfen In-ladene 
Lnfl doroh die salssanze Löinng des Triamidoresorcins geleitet wird, und 

') Lautemann, Ann. Oliem. Pharm. 125; 4. Heintzel, Journ. pr. Chem. 
100, 216. 2) Schreder, Ann. Chem. Pharm. 158, 247. 

Kolbe, organ. ClMBiiei. IIL 1. Ig 
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kann aoBseFdem doroh Zenetnmg des salnnreD AmidodiimidoreBoreins 
mit Ammoniak erhalten werden. Die Verbindung bildet donkelgrOne 
mit Metallglauz begabte Nadeln, velohe bei 100^ noch an Gewicht ab- 
nehmen und dabei dnnkelblan nnd glansloa werden. Sie ist «nlödidi in 

kaltem Wasser, sowie in Alkohol und Aether. Das salzsanre Sali 
wird analog dem Balzsauren Amidodiimidophenol dnroh Zusatz von Eisen- 

chlorid zu einer Lösung des salzsauren Triamidoresorcins gebildet. Das- 
selbe cnisteht auch, und zwar quantitativ, wenn man durch die Lösung 
des Triamidoresorcins so lange einen Luitstrom saugt, bis sie duukelroth 
geworden ist. In beiden Fällen scheidet sich das Salz von vselbst oder 
auf Zusatz von etwas Salzsäure in kleinen dunkelrothen Nadeln mit 
bhiuem Metallglanz ab. Dieselben sind in kaltem Wasser nicht leicht 
löslich. Die Lösung wird beim Eindampfen zersetzt; beim Verdampten 
unter der Luftpumpe scheidet sich jedoch das Salz in prachtvolK n, T) bis 
6 Millimeter langen, flachen, schmalen Nadeln ab. Aetzkali verwandelt 
die rothe Farbe der Lösung in eine dnukeiblaae. 



Triamidoorcin 1); CeCHaCOIOaj ^^^j, C^GE^^OÜ), 



NFI2 



Bei der Rednotion dea Trinitrooroina, C6(CHs)(0H)s(N03)3, mit 
Zinn nnd Salaefture, entsteht eine Curblose Flftssigkeit, welehe nadi 
dem Elntfemen des Zinns mittelst SchwefelwaBserstofl^ beim Abdampfen 
unter der Luftpumpe lange , sehr aerfliessliche Nadeln hinterlAsst Die- 
selben sind wahrseheinlich das salasaore Sab des Triamidooreins. IKe 
freie Base Iftsst sieh daraus nicht absoheidett, da die Nadeln bereits 
beim Befeuchten mit Ammoniak sieh in das Oxydationsproduct des Tri- 
amidooreins, das Amidodiimidoorein, umwandeln. 

Beim Behandeln einer Lösung von Scbwefelamraonium , in welchem 
die letztere Base suspendirt ist, mit Schwefclwasserstof], entsteht auß der- 
selben ein farbloses, krystallinisches Pulver, welches wahrscheinlich das 
Triamidoorcin in freiem Zu. tiuide dai'stellt. Dasselbe zersetzt sich jedoch, 
sobald cH mit der Luit m Berührung kommt, indem es den grünen Mc^- 
tulighiuz des Amidodiimidoorcins annimmt. 

A 1 ] 1 C6(CH,)(0H)t(NHV') , . n • 

Amidodum idoorcin, y [ N, krystallisirt in 



kleinen Nadeln, welche im reflectirtcn Lichte einen dunkelgrünen 
Metallglanz zeigen. £s ist unlöslich in Alkohol, Aether und Benaol» fest 
unlöslich in Wasser und verdünntem Ammoniak. Es löst sieh ein wenig 
in starkem Ammoniak mit blauer Farbe, leicht in Natronlauge mit 
tiefblauer Farbe; beim Kochen wird diese Lösung unter Ammoniak* 
entwiokelung entftrbt. Durch Natriumamalgam wird es wieder in Tri* 

^) Stenhonee, Ann. Chem. Fhana. 167^ 16«. 



Digitized by Google 



AmidodUmidoorom. 



276 



amidoorein omgewaDdelt. Die Base krystallitirt mit 2 MoL Krystall- 
waaaer, von denen sie nnr eins bei 100<^ ▼erliert. 

Za ihrer Darstellung wird das Trinitroorcin am besten mitNatrium- 
amalgam redacirt and die erhaltene farbloie Lötnng so lange mit Luft 
gMohüttelt, bis sie eine blaue Farbe angenommen hat, was in einigen 
Secnnden eintritt. Man verseilt darauf die Lösung mit Schwefelsäure 
oder Salzsäure, wodurch das entspreehende Salz des Amidodümidooreins 
medergesohlagen wird. Dasselbe giebt durch Zersetzong mit Ammoniak 
die freie Base, weloihe durch mehrmaliges LOeen in Essigs&nre und Fei- 
len mit einem geringen Ueberschnss von Ammoniak in reinem Znstande 
erhalfen wird. 

Das Amidodümidooroin bildet mit einem Aequivalent Säure Salsa. Das 

salzsaure Amidodiimidoorcin, | y^^^ 

nach seiner Darstellvttg ein anderes Aussehen. Ans der blauen alkali- 
sdien Ltenng dnroh Salssftnre gelUlt, bildet es lange srideartige Nadeln 
TOn bräunlich rother Farbe. Ans der wässerigen Löeong des essigsanren oder 
salasanren Salses wird es dnroh AbersehllsBige Salasänre in Nadeln und 
riiomboldalen Blättchen gefiülti welche letstere im reflectirten licht pnr^ 
pnrfiarbig, im dnrchftUenden olivengrOn erscheinen. Es ist unldslioh in 
Alkohol nnd Aether, mässig IGsUch in kaltem Wasser, leicht in heissam, 
jedoch unter theilweiserZersetanng. Schwefelsaares Amidodiimido- 
orcin, ^C«(CH,)(OH)si(NHV|| N^^0, go^ + 2H,0, wird durch Fällen 

einer Terdflnnten Ldsnng des essigeauren Salzes mittelst Schwefelsänre 
dargestellt und bildet glänzende, im reflectirten Licht pnrpnr&rbene 
Blättohen. Durch langsame Erystallisation entstehen blattartige Tafeln. 
Das zalpetersaure Salz wird ebenfalls durch Fällung des essigsaurem 
Salses idt Salpetersäure dargestellt und ist dem Torigen sehr ähnlich, 
jedoeh leichter Ifislioh. Beim Erhitzen mit ilberschfissiger Salpetersäure 
entsteht unter Zersetzung eine gelbe Lösung, welche Oxalsäure enthält. 

Das essigsaure Salz wird durch Lösen der Base in Essigsäure 
erhalten und bildet pnrpuffarbig irisirende Tafeln, welche leidit löslich 
an kaltem Wasser sind. Das Oxalsäure Salz wird aus der Lösung des 
Torigen durch QzalBfture in schwer löslichen purpur&rbigen Schuppen 
geiälll Das pikrinsaure Salz entsteht durdiF&llung des essigsauren 
Salzes mit Pikrinsäure; es krystallisirt in irisirenden grttnen Nadeln 
oder Blättchen, weldie unlöslich in Alkohol, wenig löslich in Wasser 
sind. 
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Ben^lamin und Homologe. 



Amine und AmmoniiunbaBen, welche durch Subsütutdon 

von Wasserstoff in den Radicalen C„ Hg „ + ^ aus den 
Homologen des Benzols entstehen. 

Benzylamin und Homologe. 

Die hierher gehörigeo, sowohl primären als aiioh secnndären and 
tertiären Monamine werden darch dieselben Beactionen erhalten, wie die 
entspreebenden Derivato der Fettsäarereilie, vor allem darch Einwirkung 
Ton Ammoniak auf die HaloidTerbindnngen der aromatischen Alkohol- 
radicsle, z. B.: 

Benzylchlurid Salzsaures Benzylamin. 

^«"^ N -t- CgUjCHjCl = CsHjCH^ N.HCl 
Hfl jj 



OsfljCHt 
CCH5CH1 



Salssaiires Dibeniqrlamin. 
Cs^GHs) 

N + G6HftCH,a = GsHsGHffN.HGl 



— 

Salssaures Tribensylamin. 

Das Tribenzylamin scheint nicht mehr im Stande zn sein, mit einem 
vierten Moiccül Benzylohlorid ein Ammoninmsalz zu bilden, dagegen 
▼erbindet es sich mit einem Moiccül Jodäthyl znm Jodür einer Ammo« 
niumbase, welches mit Silberozyd jedoch kein Ammoninmozydhydrat lie* 
fort, sondern in seine Ck»mponenten zeriallt. 

In den Umwandlangen der Amidogruppe unterscheiden sich das 
Benzylamin und seine Homologen dadurch von den wirklichen aroma* 
tischen Aminen, dass sie unter dem £inflasse toh salpetriger Sinre keine 
Diazokörper bilden. 

Die Wasserstoffatome des aromatischen Radicals können, wie in dem 
Anilin und seinen Homologen , durch andere Elemente nnd Radicale er- 
setst werden, indem Substitutionsprodacte entstehen. Die NitroenbctitB* 
tionsprodnote gehen dorch Bednctionsmittel in eine besondere Qasse von 
AmidoYerbindungen Aber, in welchen, wie bereits firüher (S. 121) ange- 
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fährt ist, sowolil der Wasserstoff in dem aromatiBchen, als anoh in dem 
nicht aromatischen Radical dorcb die Amidograppe ersetzt ist, z. B»; 

C, N 0., € H-, 1 Cß 114 NIL. C ll^] 

. N 



CsH4N0,GH3 N + 12H = GeUfNUsCII 



H 



uJ 



Nitrodibenzylamin Amidodibensylamin. 



B e n z y 1 a m i n. 

C H CEUl 

Zusammensetzang: C7U9N == * ' ^} ^* 

Eif^'eiiBchaften. Das Benzylamin ist isomer mit dem Toluidin. Die 
Base bildet eine wasserhello, schwach und eigenthüinlich ricn hende Flüssig- 
keit, welche an der Luft unverändert bleibt und sich nicht, wie das 
isomere Toluidin, braun ftirbt. Sie siedet uuzersetzt bei ISS*^ (corrig. Li m- 
pricht)^), (185° Strakosch)^) und besitzt bei 14^ ein specif. Gew. 
= 0,990. In Wasser, Aether und Alkohol ist sie in jedem Yerhältniss 
lösalich. In Natronlauge ist sie unlöslich und wird durch dieselb« «09 
ihrer wäiserigen Lösung abgeschieden. 

Darstellung. Das Benzylnmiu wurde zuerst von Mendius -^) durch 
Einwirkung von na^cirendem Wasserstotf auf Benzonitril, CeH^CN, darge- 
stellt und später von FI o f m a n n *) aus dem Thiobenzamid, Cß H^C S N Hg, durch 
Behandlung mit demselben Agens erhalten. Es entsteht ausserdem durch 
Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf Benzylchlorid Cg U.^ CHg Gl, 

und durch Behandhmg von Cyans&nre-Bensylftther <), ^^^^^qq] N, mit 

Kalihydrat. Durch längeres Erhitzen im Salzsäurestrom zerfällt das 
Dibenzylamin in Benzylamin und Benzylchlorid. Zur Darstellung') 
des Benzylamins wird am besten Benzylchlorid (1 Vol.) mit ge- 
sättigtem alkoholinchem Ammoniak (2 Vol.) in weiten Glasröhren 24 
Stunden im Wasserbade erwärmt. Die auf diese Weise entstehende 
krystallinisclie Masse enthält Mono-, Di- und Trihenzylaniin , welche 
auf folgende Weise getrennt werden. Nachdem zunächst das Gemenge 
von überschüssigem Alkohol und Ammoniak dnrcli Destillation befreit 
ist, wird es mit Wasser behandelt, der in Wasser unlösliche Rück- 
stand mit heissem Alkohol aafgenomnien und die Lösung mit Salzsäure 
▼ersetst. Beim langsamen Erkalten krystallisiren ans dieser Lösung 



') Ann. riumi. Pliami. 144, r^<t4. 2) B^rl. ch.Mn. Ges. 5, ^92. ^) Ann. 
Cheuj. rhanu. 121, 129. *) Beil. ehem. Ge». 1, U'l. Caunizaru, Ann. 

Chem. Pharm 134, 128. Dnrgelbe, Aim. Chem. l*U»rm i ßupj»l. 4, 24, 

Limpricbt, Ann. Chem. Pharm. 144, 304. 
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zuniicliBt Nadeln oder Prismen von Falzsanrom Tnbcnzylamin aus, das 
Filtrat liefert nach der Concentratiou zuer.st ein (iemtng'c von ealz- 
saurem Tri- und Dibenzylamin, und später das letztere Salz in fast reinem 
Zustande. Die zum Syrnp eingedampfte , mehrmals in kaltem Wasser 
gelöste, filtrirte und wieder abgedampfte MuUerlaage giebt endlich salx- 
sanres Benzylamin« Letzteres kana miBBerdem noch aus dem Waaser, 
mit welchem das ursprüngliche Gemenge der Basen nach dem AbdestU- 
liren des Alkohols behandelt wird, durch Sättigen mit Salzsäure, Ein* 
darnpüsn und Anasiehen des Rückstandes mit absolutem Alkohol ge- 
wonnen werden* 

Das Gemenge von salzsaurem Di- und Tribenzylamin wird entweder 
daroh mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol , in welchem das letztere 
am sdiweraten löslich ist, oder ans siedendem Wasser, in welchem die 
Diverbindung leioht, die Triverbindung kaum löslich ist, getrennt. Bei 
dieser Darstellungsmethode der drei Basen tritt das Benzylamin in 
kleinster Menge auf;^ das Verhaltniss des gebildeten Di* nnd Tribenayl* 
amins ist ein schwankendes. 

Zur DarstoDnng des Benzylamins^) eignet sich ansser dem Benxyl- 
cUorid besonders gut das Bensyloyanat, wololiea daroh BestiUation mit 
Kalilauge sersetrt wird. 

Beim anhaltenden Erhitaen des salasauienBen^laaunf in trockener 
Salssfture entsteht Chlorammonium, ein in Aether lösliohes, theflwoise 
krystallisirbarea Harz, und vielleicht Bensylchlorid. Cyangas bildet mit 
BensylaminErystalle von Qyanbensylamin. Mit Ohlorcyan entsteht Ben- 
ayloyansmid und salasaureeBensylamin. Bauchende Schwefelsfture bildet 
eine Säure, welche die Zusammensetzung 0« H9NSO4 besitzt. Mit Anilin 
und Arsensinre entstehen schöne Farhstoffe. 

Das Benzylamin ist eine starke Base, welche schon aus der Luft 
Kohlensäure anzieht und sich in krystallinisches kohlensaures Salz ver- 
wandelt. Die Salse sind leicht löslich im Wasser und AlkohoL Das 

chlorwasserstoffsaare Benzylamin, ^^^^^^|nC1, krystaUisirtin 

dOnnen, ziemlich langen Blättern oder Warzen. Das Platin doppel* 
sals schadet sich als körnig krystallinischär Niederschlag ab. Das brom- 

wasserstoff saure Benzylamin, ^öH&^H^j ^3^^ ^em salzsaureA 

Salz ähnlich. Es wird aus einer alkoholhaltigen, ätherischen Lösung des 
Benzylamins durch Brom als weisser, fein krystalliniseher Niederschlag 

gefallt. 



^) Btrakoseh, Berl. ehem. Oes. 6> 693. 
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Derivate de« Beniylamias. 

Chlorbenzylarniü ^^^^^jj'^j^^ j^j. ^•^ farbloses Oel, in Al- 
kohol und Aether leicht» in \y asser nicht löslich. Es entoteht durch 
Destillation des BalzBanren Chlorben zylamins mit Kalihydrat. Zur Dar- 
Btellong des salzsanren Salzes wird Chlorbenasylohlorid, CsH^ClGHiGl, 
mit 2 YoL alkoholisohem Ammoniak drei Tage auf 100^ erhitat, wobei 
neben salasanrem Ghlorbenzylamin die Salzsäuren Salze des GUordi- and 
Ghlortribenzylamins entstehen. Die Trennung dieser Salze ist eine ziem* 
lieh schwierige nnd beruht auf der Torschiedenen Lösliehkeit derselben 
in Alkohol. Am schwersten löslich ist das salzsanre Ghlortribenzylamin, 
dann folgt das Salz des Chlordibenzylamins, welches in yier yersehie- 
denen Modificataonen entstehen soll, und in der Mutterlauge findet sich 
das salzsanre Ghlorbenzylamin. 

Das M onochlorbenzy lanii n ist eine Btarke Base, welche bereif s 
an der Luft Kohlensäure anzieht und sich in ein festes Salz verwandelt. 

Dis chlorwasserstoffsanre Ghlorbenzylamin, ^6^401(^2) 

krvstalliöirt in kleinen weisi^on Nfifleln , welche sich in Wasser und Al- 
kohol leicht lösen und bei 197 * schmelzen. Das Platindoppelsalz, 

ist ein mikrokrystaUiaisoher, gelber Niederschlag. 



N. Die Base, 



Cj^ H5 C H2 

Phenylbeuzylamiu, Benzylauiliu Call, 

HJ 

welche mit dem Phenvltolvliunin isomer ist, krystallinirt aus heissem 
Alkohol in farblosen, vierseitigen Prismen, welche bei 32'^ scbuielzen, 
aber bei 12*^ noch nicht wieder erstarren. Sie siedet unter gewöhn- 
lichem Druck über 310^, ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Al- 
kohol und Aether. Zu ihrer Darstellung wird 1 Mol. Bcnzylchlorid mit 
2 Mol. Anilin 24 Stunden im zugeschmolzeiien Rohr auf HiO'' erliitzt. 
Bei der Behandlung des Reactionsproductt s mit Wasser lost sicli sjilzsiiures 
Auilin, und es bleibt ein Gemenge von Anilin und der neuen Base als 
unlösliches Gel zurück, welches der fractionirten Destillation unterworfen 
wird. Das im luftverdünnten Kaum zwischen 200 und 220-* übergehende 
Destillat ist wesentlich Phenylbenzylamin, welches nach einiger Zeit er- 
starrt und durch Umkrystallisiren aus Alkohol in reinem Zustande ge- 
wonnen wird. 



^) Berlin, Ann. Ohem. Pharm. 151; 137. ') Fleischer, Ann. Obern. 
Pharm. 138, 225. 
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Derivate des Benzylamios. 



Die freie Base liefert beim ZnBammenMhmelsen mit Qaecksilber^ 
ohlorid snerst eine grüne, mit eehön blaner Farbe in Alkohol löeliohe 
Masse, welche sieh bei sti&rkerem Erhitzen dunkel färbt und an Alkohol 
einen oarmoisinrothen Farbstoff abgiebt. MitBenaoesäureofaloiid entsteht 
eine Benzcylverbindung. 

Die Salze des Phenylbensylamins sind wenig beständig; sie werden 
schon durch Wässer und beim Trocknen zersetzt Das salzsaure 

Salz» CgHs NCl, setzt sich aus alkoholischer Lösung in wohlauQge- 
H.) 

bildeten weissen Krystallen ab, welche bald grün werden. Dieselben sind 
leicht löslich in heissem Wasser und Alkohol, schwer löslich in Aether. 
Mit Platinohlorid entsteht keine Doppelverbindung. Das ozalsanre 

N j OfCsO), krystallisirt aus Alkohol oder Wasser 



Salz, \ CeH» 

in blendend weissen Blättchen, welche bei 156^ ohne Zersetzung schmel* 
zen« Es ist schwierig löslich in Aether. 



N , krystallisirt in 



Nitrobenzylphenylamin Cgll.s 

H 

glänzendou spienbartigen Nadeln von goldgelber Farbe, welche bei 68^ 
schmelzen und nicht snblimirt weiden können. Es ist leicht löslich in 
heissem Alkohol, in Benzol und Aether, unlöslich in Wasser. Die Verbin- 
dung entsti'ht bei der Einwirkung von Nitrobenzylchlorid, Cßlli N OaCH.»Cl, 
auf Anilin. Da« (iemeuge der beiden Körper wird einige Minuten zum Sieden 
erbit/.t und die erhaltene dicke Masse mit Salzsäure behandelt, worauf sie 
zu einem grauen Krystallbrei gesteht. Wird derselbe mit verdünnter 
Salzsäure im Ueberschuss erwärmt, so löst sich salzsaures Anilin, wäh- 
rend das Salzsäure Salz der neuen Base zurückbleibt, welches nach 
längerem Waschen mit Salzsäure ans heisser Salzsäure umkrystallisirt 
und im Vacuum getrocknet wird. Durch Zersetzen mit Natronlauge 
erhält man die freie Base. Dieselbe besitzt schwache basische Eigen- 
schaften. Das Salzsäure Salz, welches in weissen, in heissem Alkohol 
und heisser Salzsäure leicht löslichen Bl&ttchen krystallisirt, wird durch 
Wasser und auch beim Erwärmen zersetzt. Das Platindoppelsalz 
bildet braune, glänzende Blftttchen. 

CJi4NU,CII,] (CgH^CH^r 
Amidobenzylpheuylamin, CgH^lNss GeH^ 

Hj H,| 
krystaUisirt in seideglänzenden Schuppen, welche bei 88^ sidimelzen. Es 
ftrbt sich an der Luft roth und ist lösÜdi in Wasser, Alkohol , Aether 



N 



Strftkoseh, BerL ehem. des. 6, 1056. 
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N, kiysialliBirt beim YerdtmBton 



und Henzol. Die Base entsteht durch Behandlung des Nitrobenzylpheuyl- 
aiuiiis mit Schwefelanimonium. Die dabei entstehende Lösao^ wird mit 
Salzsäure versetzt, dieKrystalle des Salzsäuren Salzes werden aus SalzBänre 
umkrystallisirt, and darauf wird die freie Base mit Natron aiiflgefiÜlt. 

C,H4NH,CH.,) 

Das salasaare Amidobenzyiphenylamin, Cgllw N . 2 UCl, 

Hl 

krystalliBirt in f^länzenden Nadeln, welche in Wasser und Alkohol leicht, 
in SaUsäore schwerer löslich sind. Das Platin dopp eis alz ist amorph. 

Benaylcyanamid ^, GN 

hJ 

■einer Atheritehen LAnmg in dnrehriolitigeii Platten, welche bei 33^ 
Bcbmelzen* Die Yerbindnng ist nnlöflUch in Alkohol und Aether. 

Za ihrer Daratellnng wird Chloroyan in eine fttherische LOeong von 
Benzylamin geleitet, und die von dem gleichzeitig entstandenen salz- 
eanren Benzylamin durch Filtration befreite Ldsnng anter der Lnftpampe 
Terdnnstet Das Cyanbensylamin ifiebt beim Kochen mit Salzsfture Ben- 
zylharnstofEl Beim längeren Aufbewahre bei gewöhnlicher Temperatur, 
oder schneller beim ErwSrmen auf dem Wasserbade wird es in ein poly- 
meree Prodoct, das Tribensylmelamin, (C6ll5CHs)3(CN)8H3N3, amge- 
wandelt. 

Dasselbe krystallisirt in Blftttem, welche in Alkohol und Wasser 
löslich sind, und deren Schmelzpunkt höher als der des Cyanbensylamids 
Uegt JhB Salzsäure Salz, (CeU5CU,)3(CN)3H3N3.2HCl, krystaUisirt 
in Nadeln, welche in Wasser schwer, in Salzsäure und Alkohol leicht 
löslich sind. 

Cyanbenzylamin, (^'^^^hJ (CN),. Dasselbe bildet farblose, 

glänzende Krystalle, welche in Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether 
jedoch löslich sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 140^ Zur Darstellung 
der Base wird trocknes Cyangas in eine kalt gehaltene Lösuin? von Benzyl- 
amin pfel ei t et, und der nach mehreren Stunden entstehende kryatallinische 
Niederschlag durch mehrfaches Umkrystallisiron aus Alkohol gereinigt. 

Das salzsaure Cyanbenzylamin bildet weiKse, seidegläuzeude 
Nadeln. Mit Platinchlorid liefert es eine krystallinische Doppel? er- 
bindnng. 

Wird das Cyanbenzylamin längere Zeit mit Salzsäure erhitzt, 80 
entsteht Benzylozamid, Dibenzylozamid und selbst Qxamid* 



^) Strakoseb, BerL ehem. Oes. 5; 659. 
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Dibenzylamin. 



CJI,CH2j 

Zusammenaetzung: CiaHijN = CgUjCü.jN. 

Ii. 



Das Dibenxylamm ^) ist ein Tollkommen forbloMB, diokfiflenges, 
bftnfig etwas gelb gef&rbtos Liquidum. Das speoif. Gew. ist 1,033 bei 
14^. Eb irt leicht löalicb in Alkohol and Aether, nicht in Waeeer. Bei 
raschem Erhitaen destilliren kleine Mengen bei einer 300*^ über* 
steigenden Temperatur vnTerftndert Aber. Grtaere Mengen weiden bei 
der Destillation aersetst. Die DarsteUang des salssanren Dibenaylamins 
und Trennnng desselben von dem Salzsäuren Mono- und Tribenzylamin 
wurde bereits (S. 277) beschrieben. Die freie Base wird ans dem salasanren 
Sab mit Natronlauge abgeschieden, mit Aether ansgezogen und dann 
nach dem Abdestilliren desselben der ROckstand Uber Schwefelsfinre ge« 
trocknet. Das Dibenzylamin entsteht auch durch Erhitzen des. Tri- 
benzylamins mit Salzsfture oder mit Brom oder Jod bn Gegenwart von 
Wasser. 

Wird das Dibenzylamin *) in grtaeren Mengen der trocknen De- 
stillation unterworfen, so zerfiült es unter Bildung yersehiedener Pro- 
ducte, unter denen Tolnd, Dibenzyl C14II14, Stilben CuIIi^ und Lophin 
C2iHi«N2 herrorzuheben sind. 

Wird salzsaurea Dibenzylamin in trocknem Salzsäuregas auf 260* 
erhitzt, so zerfallt es allmälig in Benzylchlorür und salzsaures Benzyl- 
amin. Wird Dibenzylamin mit Jod und Wasser einige Stunden auf 140*^ 
erhitzt, so entsteht Bittermandelöl und jodwasserstoffsaures Benzylaniin. 
Chlor und Brom wirken ähnlich. Mit Chlorcyan und Jodäthyl entstehen 
die gleich zu b( achreibendon Producto, Cyandibenzylarniu und Aethyldi- 
benzylamiu. Mit Anilin und Arsensäurc bildet sich ein bchöu violetter 
Farbstoff. Dm» chlorwasserstoffsaure Dibenzylamin, 



bildet beim freiwilligen Verdunsten der alkoholischen Lösung grosse, 
flache Prismen, beim Erhalten der heiss gesättigten Lösung dünne 
Blfttter oder aus kleinen Warzen bestehende Erasten. Es ist leicht lös- 
lich in heissem Wasser und Alkohol, weniger in kaltem, unlöslich in 
Aether. Der Schmelzpunkt liegt bei 256®. Mit Platinchlorid entstehen 
gelbe Krystalle eines Doppelsalzes. Das brom Wasserstoff saure 

Salz, ^^^^^j)*} NBr, krystallisirt in ziemlich grossen, sehr dünnen, 



1) Limpricht, Ami. Ohem. Pharm. 144| 804. Brunner, Ann. Ghmi. 
Phaim. 151; 13S. 
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perlmatterglänzenden Blättern, welche bei 266*^* schmelaen. Das Salz 
ist in der Wärme leicht löslich in Alkohol und Wasser, eohwer in der 
K&lte, nnlöBlich in Aether. Das jodwasseratoffBaare Sala, 

H,) 

bildet flache vollkommen weisse Prismen, welche bei 224® schmelzen und 
dieselben LöBlichkeits Verhältnisse wie das vorige Salz besitzen. Das 

sslpetersanre Sals, (^6HftCH|),| ^^^^ krygtaUisirt in Bachen Pris- 

nien oder Nadeln , welche bei 186® schmelzen. Es ist schwerer löblich 
als die anderen äalze. 




N. Bei der Einwirkung 



▼on Ammoniak auf Chlorbenzylchlorid entstehen nach Berlin vier 
isomere Modificationen des Chlordibenzylamins. Die Basen sind im freien 
Zustande schwach gelb gefärbte, in Alkohol und Aether leicht, in Wasser 
nicht lösliche und nicht flüchtige Oele. Die Salse krystallisiren gut und 
unterscheiden sich von einander dnreh ihre yerschiedene liöslichkeit in 
Wasser und ihren ▼ersdbiedenen Sehmelapiinkt. 

Kitrodibenzylamin«), (C8H4NO,CH3)2| ^^^^^^^ 

gelblich gl&nzende Blätter, welche in heissem Alkohol löslich, in Aether 
und Wasser unlöslich sind. Die Base schmilzt bei 93®, erstarrt wieder 
bei 80® und scheint un zersetzt zu destilliren. Zu ihrer Darstellong wird 
Nitrobenzylchlorid, Cgn4N O2CLI2CI, mit wässerigem Ammoniak einige 
Zeit auf 100® erhitzt. Es entsteht ein brauner Krystallbrei , welcher 
ausser Nitrodibenzylamin Nitrotribenzylamin enthält. Ersteres wird 
beim Kochen mit Salssftnre gelöst und scheidet sich beim Erkalten ans 
der Lösung ab , während letateres ongelöst bleibt. Das rohe salzsaure 
Kitrodibenzylamin wird aus Wasser, dann aus Alkohol umkrystallisirt 
und durch Zersetaen mit Natronlanga die freie Base in Form eines gelb- 
lichen, kömig-krystallinischenNiedersehlags gewonnen. Das sala saure 

Kitrodibenzylamin, (^^^^^^ll^j NCl, krystuUisirt 111 glän- 
zenden, gelblichen Säalen, welche bei 212® schmelzen. Es ist in heissem 
Wasser, Alkohol nnd Salasfture schwer löslich. Mit Platinchlorid entsteht 
ein in lichtgelben Kidekhen kryataUisirendes Platindoppelsalz. 

Ein mit dem Kitrodibenaylamin isomerer Kdrper ist noch in der 
Matterlange swnea salasanren Salaea enthalten. Das salasanre Sala der- 
selben bildet warsenfiSrmigeErystaUaggregate, welche bei 178<^8chmelsen 



^) Berlin, Ann. Chem. Phann. 151| 187. *) Strakosch, Berl. ehem. 
Oes. 6^ 1056. 
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und in heiasein Wasser, Alkohol und heisser Salzsäure ziemlich leicht 
löslich siiul. Die freie Base wird durch Natronlauge in gelben, amorphen 
Flocken gelallt, deren Schmelzpunkt höher als 100^ liegt. 




bildet atlasglänzeiulo Nadeln oder Blätter, welche bei lOG^schmelzen und 
von Wasser, Alkohol und A<'ther in der Wärme ^^elöst werden. An der Luft 
färbt sich die Base braun. Sie ist mit den WaB.serdiiinjift n nicht ilüchtig, 
lässt sich jedoch unzersetzt destillireu. Zu ihrer Darstellung wird Nitro- 
dibenzylamin mit Zinn und Salzsäure reducirt und aus dem Salzsäuren 
Salz die freie Base mit Natronlauge abgeschieden. Das Amidobenzyl- 
amin ist eine dreiBäurige Base. Das salzsaure Salz, 

(CsH4(NH,)CH,), 

H 

bildet weisse, glftozende Blftttchen, welohe in Wasser leicht, in Salzs&nre 
schwer, in Alkohol und Aether nicht Idslich sind. Das Platin doppel- 
salz krystallinrt in grossen, spiessartigen , rothgelben Nadeln, welche 
leicht löslich in heissem Wasser, schwer in Salzs&nre, unlöslich in Alkohol 
sind. Das schwefelsaare nnd Salpetersäure Salz bilden atlas- 
glfinsende, leicht lösliche Nadeln. 

Aethyldibenzylamin«), ^^^^^^Q^n^jN. Beim Erhitzen Ton 

Dibenzylaniin mit Jodäthyl und Alkohol auf 110*^ entsieht das jodwasser- 
stotlsaure Salz, de?- ßase, welche in freiem Zustande ein gelbliches Gel bildet. 
Die freie Baije giebt beim Vermischen mit Alkohol und Salzsäure, in 
Wasser lösliche, kleine warzenförmige Krystalle der salzsauren Verbindung. 

Tolyldibenzylamin ^^^^^yj^fji' j ^« isomer mit Tribeni^laniin. 

Es bildet fi'ine Nadeln, welche zwischen 54,5 und 55^ schmelzen, un- 
löslich in Wasser, wenig in kaltem nnd reichlieh in siedendem Al- 
kohol löslich sind. Zu seiner Darstellung wird ein Molccül Toluidin mit 
zwei Molecülen Benzylchlorid in alkoholischer Lösung auf lOO'^ erwärmt 
und die beim Verdunsten des Alkohols sich abscheidenden Krystallo 
mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt. Das salzsaure Salz entsteht 
durch Zusammenbringen der freien Base mit alkoholischer Salzsäure und 
Verdimsten im Vacuum. Das Platin doppelsalz scheidet sich auf Zu- 
satz, von alkoholischem Platinchlorid zu einer Lösung von Benzylamin in 
Alkohol, welchem ein gleiches Volumen Aether zugemischt ist, nach und 
nach in kleinen orangefarbenen Krystallen ab. 



ötrakosch, B. ii. iWs. 6, lO.M',. 2) Limpricht, Ann. Chem. Pharm. 
144^ 304. ^ Cannizaro, Ann. Chem. Pharm., Suppl. 4, ÖO. 
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Kitrosodibenaylamin ^^^^^^^^qJ^, krystallisirt beim frei- 
willigen Terdonften der alkohoHeehen oder fttheriaohen Löeimg in Tafeln, 
weldhe dem qnadratiBebeii Sjstone sngelidren, bei rascher KrystaUiMtion 
in dünnen BÜttohen. Es ist nnlOelieh in Wasser, leicht löslich in Al- 
kohol nnd Aether; es soliimUit hei 52*. Das Nitrosodibenzylamin entsteht 
neben Bittermandelöl and Wasser hei der Destillation einer concentrirten 
Lösung Tribensylamin in Alkohol *mit Salpetersäure (V3 Vol.) nach fol* 
geuder Gleichung: 



Tribeuzylaniin Nitrosodibenzylamin Benzaldehyd 

Zn seiner Darstellnng wird das Gemenge zuerst so lange erwärmt, bis 
der Ketortcninbalt einige Zeit nach dem I>kalten noch ölig bleibt, dann 
destillirt, und das nach einiger Zeit krystulliuiHch erstarrende Destillat^ 
nach dem Waschen mit Wasser, ans Alkohol oder Aether nmkrystallisirt. 
In geringer Menge entsteht die Nitrosombindong auch bei der Destillation 
des Salpetersäuren Dibenzylamins. 

Dss Nitrosobenzylamin besitzt keine basischen Eigenschaften. Durch 
nascirenden Wasserstoff wird es in Dibenzylamin übergeführt. Beim Be- 
handeln mit wasserfreier Salzsäure entsteht salsBanres Dibenzylamin. Mit 
Brom bilden sich Snbstitutionsprodncte des letiteren, Mono- nnd Dibrom- 
dibensylamin. 

Cyandibenzylamin, Dibenzylcyauamid ^^^*^^^|n, 

entsteht "heim Einleiten von CUorcyan in eine alkoholische Lösnng von 
Dibensylamin neben salasanrem Dibensylamin, welches durch Znsats yon 
Aether YoUstftndig abgeschieden werden kann. Die ahfiltrirte Lösung 
liefert die CyanTcrhindnng in grossen hUltterigen Krystallen, welche bei 
53 bis 54^ schmelsen, in Alkohol nnd Aether leicht, in Wasser nicht 
löslich sind. 



Tribenzylamin. 

Zusammensetzung: ^ Cgll-.CIIo 

Cß H5 C 



N. 



Die Base^) bildet grosse, weisse Blätter, auweilen auch nadelför- 
mige Krystalle, welche bei 91^ schmelzen. Sie ist sehr leicht löslich 
in Aether nnd siedendem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol nnd nnlös* 



^) Khude, Auu. Chem. rUarui. 151, 366. ^) Limpricht, Ann. Chem. 
Phann. 144, 817. ^) Limpricht, Ann. Cham. Pharm. 144, 804. Oanni- 
zaro, ibid. 134, 188. 
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lieh in Wasser. Bei raaehem Eriutieii ist ■16 iD klftuMD Mmi^m msov^ 
seist destiliirbar, bei der Deetilhtioii grtoerer Mengen entstehen oom- 
plicirte Zersetznngsprodnete. Die BareteUuig des aalasanran Salaes 
wurde bereits bei dem BernjUmin besehrieben. Die freie Base wird 
daians mit Natronlange gefiült nnd aoa Alkohol omloTstallisirL 

Bdm Erhitaen dea Tribemylamina mit Brom nnd Waaser entsteht 
Bensaldehyd, Bromwaaserstoff nnd bromwaasentoflbanres Dibensylsmin. 
Jod nnd Waaser wirken dem Brom analog. Troeknes Brom lieferi nn- 
krystallisirbare Bromprodnete. Durch ooneentrirte Solpeteraiiiro ent- 
stehen nicht niher eharakterisirteStthstanaen. Araenaliire und Anilin bil- 
den mit Tribensylamin einen violetten Farbstofi 

Daa salssanre Tribensylamin serfUlt bdm Erhitzen anf 250* im 
Salasftnrestrom in Bensylehlorid nnd salasanres Dibensylamin: 

(C^HsCH,)i}N -f HCl = CjHjCH,Cl + NCL 

Das Tribenzylamin liefert beim Erhitzen mit Jodäthyl ') ein bei 
190^ schmelzendes Jodid, welches durch Behandlung mit Silberoxyd kein 
Ammoniamoxydhydiat liefert, sondern in seine Componenten aerfäUt. 
Die Salae kiystaUisiren gat. 

Das salasÄure Tribenaylamin, (^«^^^^^^^j KCl, krystaUieirt 

inSftnlenoderKadeb, welche in kaltem Wasser wenig, Idditer in heissem 
nnd leicht Ktalteh in Alkohol sind. Das Platindoppelsals bildet 
orangefarbene Nadeln. Daa bromwasserstoffsanre Sals kiystalli- 
sirt inSftulen, welche bei 208^ das jodwasserstoffsanre in sdbhen, 
welche bei 178* schmeUen. Das Salpetersäure Tribenzylamin, 

wird Ijeim freiwilligen Verdnnsten seiner alkoholischen Lösung in durch- 
sichtigen Krystallen erhalten, welche bei 124^* schmelzen. Dasselbe entsteht 
auf Zusatz von Salpetcrsäuro zn einer alkoholischen Losung der freien 
Base, oder auch beim Einleiten ¥on salpetriger Saure in dieselbe iioaung. 

Chlortribenzylamin^, (CfHiGlCH,),} N, krystallisirt ans Al- 
kohol in grossen, schAnen, rhomUsohen Prismen, welche bei 88 tne 89* 
schmelsen. Die Darstellnng des salssauren Salaes, welches dnrch Zer- 
setsnng mit KaKlange die freie Base liefert, wurde bereits anter Chlor- 
bem^lamin besehrieben. Das salssanre Salsi 

(C6H4ClCH,^|jj^ + 2H,0, 
bildet grosse, wasserhelle Bbomboeder, welche in Alkohol siemlieh leicht, 



1) Yasca'Lansa, Berl. ehem. Ges. 7^ 88. ^ Berlin, Ann. Ohm. 
Pharm. 151. 139. 



Digitized by Google 



Xylylamin. 



287 



in Wasser nidit löslich sind, der Sehmelspankt li^ bei 170 bis 176t 
Dm Sals yenrittort an der Lsft und Terliert sein Krystallwasser flbcv 
Sdiwefelsiiire Tollstindig. 

Nitrotribenzylamin»), (C6H4N02CH2)3) N, kryatalliairt in 
weissen, glänzenden Nadeln, welche in heiBsem Alkohol sehr wenig, in 
Wasser nnd Aether unlöslich sind. Nitrobenzol and Eisessig lösen das- 
selbe in der Ilitae. Der Schmelzpunkt liegt bei 168^, Das Nitrcbensyl- 
amin entsteht, wie bereits unter Nitrodihenzylamin angegeben wurde, 
durch Einwirkung von Ammoniak auf Nitrobenzylchlorid, und kann 
ebenfalls durch mehrstündiges Erhitzen des letzteren mit dem Nitrodi- 
benaylamin erhalten werden. £& aeigt keine basischen Ciigenschaftsn. 

Amidotribena7lamin:(C»H4(NH,)CH,)a)N = ^^^^*^"*^^jN4. 

Dasselbe krystallisirt ans Alkohol in diamantglftnsenden Octaedem, 
welche bei 136^ schmelaen und anaerseiat an desiOIiren sehmnen. Die 
fiase ist Imcht löslich in heissem Alkohol nnd AeÜier, in Wasser nicht 
löslich. Zu ihrer Darstellung läset man Zinn nnd Salzsäure so lange auf 
Kitrotribenzylamin einwirken, bis gerade Lösung eingetreten ist, fallt 
sogleich das Zinn mit Schwefelwasserstoff und zersetzt das Salzsäure Salz 
mit Natronlauge. liusst man das Reductionsgemisch zu lange auf Nitro- 
tribenzylamin einwirken, so zerfällt dasselbe in Paratoluiilin und I)i- 
benzylamin. Das s a 1 z s a u r o A m i d o t r i b e n z y 1 a in i n bebteht aus gelbeu 
KrystiiUnudeln, welche in .Salzsäure, Alkohol untl Wasser so loslich sind, 
dass siü uiclit im Zustande vollkommener Reinheit dargestellt werden 
können. Das Platindoppelsalz ist ein amorpher gelber Nieder- 
schlag. 



Xylylamin. 

Znsammensetznng: ftHjiK = (^«^^^»^^^^N. 

Das Xylylamin ist isomer mit dem Xylidin« 

Dasselbe ^ ist ein farbloses Oel yon alkalischer Reaetion , welches 
stark nach Hftringslske riecht nnd bei 196^ siedet. Es ist löslich in 
Alkohol nnd Aether, müdslich in Wasser. Die aUcoholisohe Lösnog iUlt 
ans vielen Metallsalaen Oxydhydrate» 

Das Xylylamin entsteht neben Di- nnd Trizylylamin durch Erhitsen 
von Xylylchlorid, (Cg H4 C Ha) C Hj Cl (erhalten durch Einwirkung von Chlor 
auf das Xylol des Steinkohlentheers), mit alkoholischem Ammoniak. Aus dem 



Strakoseh, BarLchem.Q«s. 6, lOM. ^ Pieper, Ann. Okcm. Pharm. 
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Gemenge kann das salzsanre Sala des Mono* und IMzylyUunins nut Wasser 
aoflgeaogen werden, wihrend die freie tertiäre Base nngeUSst bleibt. Die 
salssaoren Salae der secnndftren und primftren Base werden doroh Um- 
krystallisiren ans Waaser getrennt, indem zuerst das schwerer lösliche 
Salzsäure Dixylylamin anskrystallisirt. Ans den Salzen können die fimen 
Basen durch Erwärmen mit Kalilauge dargestellt werden. 

Bas Xylylamin ist eine starke Base, welche aus der Luft Kohlensäure 

anzieht. Das salzsaure Salz, ^^^^^'^^^^j NCl, bildet weisse, bei 

185^ schmelzende Nadeln, welche löslich in Wasser und Alkohol sind. 
Das PI atin doppelsal z krystallisirt in goldgelben, glänzenden Blättchen. 

Dixylylamin, KCeH^CHjjCU^ljjj^^ gelbUches, eben- 

falls nach liäriiigslake riechendes Gel, welches alkaliseli rea(?irt, unlöslich 
in Wasser, dagegen lönlich in Alkoliol und Aether ist. Uebor 210*^ er- 
hitzt, wird dasselbe zersetzt. Das chlor wassernto ff saure Salz 
bildet weisse Krystal Inadeln, welche bei 1 98^ schmelzen, schwer in kaltem, 
dagegen leiclil in heissem Wasser und Alkohol löslich sind. Das brora- 
wasserstofisaure Salz bildet zarte, bei 195 bis 196^ schmelzende Nadeln. 

Trizylylamini), [(G8H4GHs)CH|]s} K, büdet ein zähes, farb- 
loses, schwach alkaHsoh reagirendes Od, webhes leichter als Wasser ist 
Es ist unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht lösBch in 
Aether. Bei der Destillation wird es zersetzt. Beim Erhitzen mit Brom 
und Wasser entsteht Toluylsäurealdehyd, (0s'H4CHs)GOH, bromwas»er> 
stofisaoresDiacylylaminundBrQmwaaserstofisäure, eine Zersetzung, welche 
der Bildung von Ben^laldehyd und bromwasserBto£G»urem Dibensjlamin 
aus Tribem^lamin anabg ist. 

Das chlorwasserstoffsaure Salz, KC6H4CHj)CH,]3| 

det Bohneeweisse, zarte Nadeln, weiche bei 212'^ schmelzen. Es ist nn- 
löslich in Wasser und Aether, schwer löslich in kaltem, leicht in heissem 
Alkohol. 

Die hier beschriebenen Xylylamine sind, wie bereits angeführt, aus 
dem Xylol des Steinkohlentheers, einem Gemenge von Para- und Meta- 
xylol dargestellt worden; es ist deshalb zweifelhaft, von welchem der 
beiden Xylole sich dieselben ableiten und ob sie nicht Tielleicht Gemeng- 
theUe von Derivaten beider sind. 



1) Pieper, Ann. Chem. Pharm. 151^ 129. Jaunasch, ibid. 142^ 303. 
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Guminamin. 
ZatammenBetsang: Qi^HuN = (^Hiq|HOCH,| 

Dbm Guminamin isomer mit dem Gnmidiii, ist eine ölige , &rbloee 
Flllariglnit, welolte aneb in einer jEftHemiaohnng nicht erstarrt und bei 
gewöbnlicber Temperatur etwas flüchtig zu sein scheint. Bb beginnt bei 
»1 sieden, jedoch nnter theilweiser Zersetzung. £b ist unlöslich in 
Wasser, löslich in siedendem Alkohol und Aether. 

Das Gnminamin entsteht durch Einwirkung von nascirGudem Wasser- 
stoff auf Thiocuminamid CbHuCSNH^, und oebeu Di- und Tricumin- 

(CIIjCl 



amin durch £inwirkimg von Ammoniak auf Gnmylohlorid, C^Hi 



7 



bei einer Temperatur von 100^. Zur Trennung dieser drei Basen wird das 
ursprüngliche Reactionsproduct nach dem Erkalten zunächst filtrirt, wobei 

Chlorammonium und ein Theil der tertiären Base i\U (Jv\ zurückbleibt. 
Das Filtrat liefert nach dem Eindampfen das salzsaure Salz der secun- 
dären und primären liase nebst einem andern Theil der tertiären Base. 
Durch Behandeln des zuerst abfiltrirten Chlorammoniums und des eben 
besprochenen Salzgemenges mit Aether wird die freie tertiäre Baso in 
Lösung erhalten und bleibt nach dem Abdunstcn des Aethers als ölige 
bald erstarrende I^Iasse zurück, welche durch Umkrystallisiren ans Al- 
kohol gereinigt wird. Die salzsauren Salze der primären und secundären 
Base werden in heissem Wasser gelöst. Das salzsaure Dicaminamin kry- 
stallisii-t als das schwerer lösliche zuerst ans; beim Eindampfen der 
Mutterlauge wird das salzsaure Cuminarain erhalten. Die freien Basen wer- 
den durch Zusatz von Ammoniak zu den concentrirten wässerigen Lösungen 
der Salze, Ausschütteln mit Aether und Verdunsten desselben dargestellt. 

Das Guminamin ist eine starke Base, welche unter Bildung einer 
festen Verbindung Kohlensäure aus der Luft absorbirt. Das chlor- 
wasserst offsaure Salz krystallisirt in rhoniltischen, perlmutterglän- 
zenden Blättern, welche leicht löslich in Wasser und Alkohol sind. 
Platinchlorid giebt mit der salzsauren Lösung ein in kleinen orange- 
gelben Blättern krystallisireudes Doppelsalz. 

Dicaminamin, K^«^^*^^)^^*i| dessen Darstellung bereits 

beschrieben wnrde, ist eine furblose, ölige Flfisstgkeit, welche in 
einer Klltemiaehung zähe wird, ohne an erstarren. Dasselbe siedet gegen 
300^ unter Zersetsnng; es ist unlöslich in Wasser, in Alkohol nnd Aether 
dagegen löslich. Das salisanre Sala krystallisirt in glänaenden Na- 



^) Eossi, Compt. reud. 51; 570. Ann. Ohem. Pharm., BuppL I, 141. 
^ Osumpelick, Berl. ohem. Oes. 185. 
Kolb«, orgm. Clwmle. III. I. |9 
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dein, welche sehr wenig löslich in kaltem, etwas mehr in siedendem Waa- 
ser nnd leicht löslich in Alkohol sind. Das Platin doppelsalz schoidet 
sich zuerst als eine braune, ölige, nach dem Erkalten harzartig aus- 
sehende Masse ab, welche bei freiwilligem Verdunsten aas Alkohol in 
kleinen roseufarbeneu Nadeln erhalten wird. 

Tricnmioamin, [(GeH40sH7)CUt]9)K, ist eine in weisaen, gUn* 
zenden rhombischen Blättern krystalliairende SabatanB, welche bei 81 
bis 82'^Behnnlzt nnd nadi dem Schmelsen gewöhnlich lange flüssig Ueibt. 
Die Base ist nicht nnseraetst destillirbM': sie ist leicht löslidi in Aether 
and siedendem Alkohol, etwas Idslich in kaltem Alkohol t unlöslich ia 
Wasser. Das chlorwasserstoffsanre Sala krystalliairt in weissen, 
krenaförmig gmppirten Nadeln, welche fast unlöslich in Wasser, Imcht 
löslich in Alkohol sind. Das PlatindoppelsaU krystallisirt schwierig. 



D i a m i 11 e. 

Primäre, hierher gehörige, aromatische Diaraine, deren einfachst««, 
Yom Toluol abgeleitetes Anfaugsglied eine mit dem Toluylendiamio, 

isomere Base, das Benaylidendiamin, (^^^^) j x,, sein würde, sind bis 

jetzt nicht bekannt; jedoch existiren zahlreiche Diamine, welche als Ab- 
kömmlinge dieses Benzylidendiamius angesehen werden können. Es sind 
dieses die sogenannten Hydramide, welche, durch Einwirkung von Ammo- 
niak auf die aromatischen Aldehyde entstehen, nnd deren Repräsentant das 
aus dem IJonzaldehyd dargestellte Hydrobenzamid ist. Dasselbe, ein Diamin 
obiger l'ormel, in welchem die Ammouiakwasserstoftatome durch zwei 
Molecüle des in der Verbindung bereits enthaltenen BadicaU C§U§GU" 
ersetzt sind, entsteht nach folgender Gieichoug: 

SCCIsHjCOH) + 2NH, = (CeHj OH)*") N, + SHjO. 

Wirkt das Ammoniak anf Derivate des Benealdehyds, z. B. auf Nitro- 
bensaldehyd, aof Salicylaldehyd (Oxybenzaldehyd), Methyl-Aethylsalii yl- 
aldehyd ein, so entstehen Hydramide, welche als Substitutiousproducte 
des Hydrobenzamids angesehen werden können, z. B. : 

3(C«H4NO, . COH) + 2NH, = (CeH^NOjCHV'l Nj + H,0 

KitrobeBsaldehyd Nitrohydrobensamid 

3(CcH40H . COH) + 2NHs = (C.HiOHCH):/') N., + H,0 
Salicylaldehyd Hydrosalicylamid 
3(C«H40C,Hj . COH) + 2NH, = (C6H40C,H50H)5''| N, + H, 
Aethylsalicylaldehyd Hydroäthylaalicylamid. 
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Wenn statt des Ammoniaks ein substituirtes Amin auf die betref- 
fenden Aldeln'dc einwirkt, so f^if stoben Verbindungen, wrlcho den S. 201 
beechriebeneu l>iarainen analog sind und ausser dem Itt'troflendoii Al- 
dehydradical noch eins oder meiirere KohlenwaaserätuliradiCiile eutbal- 
ten, 2. B.: 

Benssldehyd Aaüin Dibensylidendiphoiyl» 

diamin 

2(C,H4CÜH) + ^«^^^JjN, = jä£o£)'')^« + ^^^^ 

Benzaldebyd Tolaylendiamin Dibenzylidentoluylcn« 

diamin. 

Alle diese Verbindungen besitzen nur Hebr schwache basische Eigen- 
scbaftenf geben jedoch, mit Ausnahme des IlydrosaUcylamids» dardi Er- 
hitsen in stark basische Körper gleicher Zusammensetzung über, eine 
Reaction, welche vielleicht auf ähnlichen Ursachen beruht, wie die von 
II o f m a n n aufgefundene Umwandlnng des Methylanüins in Tolnidin etc. 
(siehe S; 219> 



Im Ansehinas an die eben besprochenen Verbiadangen soll eine 
Glasse von Diamiaen beschrieben werden, welche sich ron swei MoleoÜlen 
Ammonisk ableiten, in denen drei Atome Wasserstoff durch ein drei* 
Werth igea aromatisches Radical ersetst sind. 

Die ein&chBte Tom Tolnol abgeleitete dieser Basen, welche das drei- 
werthig^ Radical (CcH.C)"' = (C^HsCH, - II,) enthftlt, das BenseDyl- 
(C H CV"1 

diamin, ^ ^ ^ } ^s* jetzt nicht für sich dargestellt j es sind 

jedoch Abkömmlinge derselben bekannt, welche dnrch Snbstitotioa ihres 
Ammoniakwasaerstolfo durch ein- oder mehrwerthige Kohlenwasserstoff- 
radicale entstehen nnd von denen bereits einige beim Phenj^endiamin 
nn^ Tolqylendiamin beschrieben sind (siehe S. 251 nnd 261). 

Die dem Benzenyldiphenylamin homologe Verbindung, das Phenyl« 

acetdiamin, (CeHjCHjCrj jj^^ ^^^^^ Aethylbenzol, CeHjCHjCHj, 

entspricht, ist dagegen dargestellt. Aach existiren mehrere Abkömmlinge 
derselben. 

Sftmmtliche dieser Verbindungen sind wohl cfaarakterisirte Basen nnd 
bilden raeist gat krystallisirende 8ahie. Ihre Bilduugs weisen werden bei 
der Einzelbeschreibnng der Base angefahrt werden. 



19* 
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Diamine mit zweiwerthigen Badicalen. 
Hydrobenzamid (Tribenzylidendiamin). 

ZuaammeüBetzuiig: CsiHigNj — (CglljCH)»"} Nf. 

Dasselbe warde znent im Jahre 1836 von Laurent^) dargestellt. 
Es krystalliairt in farblo«;eii rhombischen Octaedem, welche meist keil- 
förmig Terlftngert sind. Es ist geschmack- und geruchlos , unlöslich in 
Wasser, dagegen leicht löslich ia Alkohol und Aether. Die alkoholiaohe 
Lftsung schmeckt nach gebrannten Mandeln. Es ist niclit giftag. 

Das Hydrobeniamid entsteht dureh Einwirkung von Ammoniak auf 

BenzaldcLyd auf Essigstiurebeuzolüther C,jil, Cll |qq()Q{|^» 

anf Chlorobenzol *), CgHsClICla. Zu seiner Darstellung wird Bitter- 
mandeldl mit concentrirter wäneriger Ammoniaklösung in einem ge- 
BcUossenen Gefösse in Berührung gelassen oder mit siedender Ammoniak- 
Idsnng gemischt. Im ersten Falle erstarrt das Oel nach 24 bis 48, im 
streiten nach 6 bis 8 Stunden sa einer krj'stallinisohen Masse i welche 
nach Befreiung Ton dem noch un zersetzten Oel zerstossen, mit wenig 
Aether gewaschen und dann aus siedendem Alkohol timkrystallisirt wird. 

Das Hydrobeozamid yerbindet sich nur schwierig mit Sftoren; es 
nimmt jedoch drei Molectie trockne Salzs&nre auf und bildet damit 
mnen sehr iinbestAndigen Körper. Seine Umwandlnngen. sind theil- . 
weise sehr eingebend stndirt. An der Lnft erbitst, Torbrennt es mit 
Flamme. Bei mehntflndigem Erbitsen^) anf IdO bis 180^ erladet 
es eine meikwflrdige Umwandlung, indem die dem Hydrotensaniid 
isomere Base, das Amarin, entsteht. Bei der trodkaeii Destil- 
lation wird ansser diesem noch eine andere Base, das Lop bin ge- 
bildet. Beim Kochen mit wässerigem Kali wird ebenfalls Amarin ^ er- 
halten ; mit alkoholischem Kali entsteht Benzaldebyd und Ammoniak. Bdm 
Solbmelien*) mit Kali entstehen zwei wenig nntersaobte sticfcstofflMe , 
Körper, das Benzostilbin und Benzolen. Bei der Einwirkung yon 
Chlort auf Hydrobenzamid entsteht ein Oel von der Zusammensetsung 
GfiHigN|Glf, welches bei der Destillation unter Bildung von Ghlorbydro- 
benzamid, CsiHnK^Cl, und anderen chlorhaltigen Producten zersetzt 
wird. Chroms&ure ozydirt das Hydrobenzamid zu Bittermandelöl und 
BenzoÖsfture. Beim Kochen mit Salss&ure entsteht Benzaldebyd und 



•) Laurent, Ann. Ohem. Pharm. 21, 130. «) Wicke, Ann. Chem. 
Pharm. 102. 356. >) Engelhardt, Ann. Ohem. Pharm. HO, 77. *) Ber- 

tftgniui, Ann. Chem. Pharm. 88, 127. •) Pownes. Ann. Chem. Phano. 
54, Hfi ». 8) Rochleder, Ann. Chem. Pharm. 41, 93.' ^ Malier, Ann. 

Uheni. Phaini. III, 144. 
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Chlorammonium. Durch Einwirkung von Bhiut^äurc ') und Salzsäure auf 
Hydrobenzaniid» welches mit Alkohol übergössen ist, biltk-t sich liydro- 
cyanbenzid, C53H17N11. Durch Erhitzen mit JodäthyP) entsteht da« 
jodwasserstullsRure Salz einer Ammoniumbase, welches durch Kochen mit 
Silberoxyd ein Ammoniumoxydhydrat liefert. Von Substitutionsproducten 
ist nur da» Trinitrohydrobeuzamid etwas genauer bekannt. 

Trinitrohy drobeiisamid*),(CeH4N0|CH)s}N9, krystalliiirt ani 
siedendem Alkohol in weissen, aus dünnen glftnzenden Nadeln bestehenden 
Flocken. Dieselben sind nnldslich in Wasser, Aether« Terpentinitl und 
auch in siedendem Alkohol nnr schwierig iCsUoh. Durch längeres Kochen 
der alkoholisehen Lösnog wird das Trinitrohydrobensamid in Nitro- 
benaoylwasserstoff und Ammoniak umgewandelt. Salzs&ure beschleunigt 
die Zersetsung, welche bei Zusata Ton viel Salss&nre schon in der Kftlte 
▼on statten geht. Beim Erhitsen auf 126 bis 160^ oder beim Kochen 
mit Kalilauge entsteht das isomere Trinitroamarin. Durch Ghromaftnre 
entsteht Nitrobenioesftnre. 

Zur DarsteUung des Trinitrohydrobeniamids wird ein Theil Nitro- 
bemoylwasserstoff mit 4 bis 5 Theilen starkem wässerigen Ammoniak 
gemischt und nach Tienindiwansigstflndigem Stehen der Mischung das 
gebildete Trinitroamarin nmäohst mit kaltem, später mit warmem Al- 
kohol gewaschen, und endlich daa anrflckbleibende weisse Pulver ans. 
Alkohol umkrystallisirt. Statt den Nitrobensoylwasserstoff mit wäsaeri* 
gem Ammoniak au mischen, kann man auch alkoholisches anwenden, 
oder in daa sum Schmelaen erhitate Nitroproduct trocknet Ammoniakgas 
einleiten. 



Dibensylidendiphenyldiamin: ^Q^^l^y'j ^s* 

Diese Verbindung wurde suerat Ton Laurent und Gerhardt*) 
dargestellt, Bensoylanilid genannt und ihr die Formel G13H19N beige- 
legt. Später wurde dieselbe von Schifft) genauer untersucht. Sie 
entsteht durch Einwirkung Yon Anilin auf Benaoylwasserstoff und 
acheint auch durch Erhitsen Ton Anilin mit Bensoin, Ci4HttO«, gebildet 
an werden. Im ersteren Falle wird ihre Entstehung durch folgende 
Gleichung ausgedrückt: 

Anilin BenaoylwaBserstofil 



M Beilatein u. Reinecke, Ann. Chem. Pharm. 136, 169. 2) Boro, 
dine. Aun. Cliem. Phami. HO, 78. ^) Bertagnini, Ann. Chem. Pharm. 
79, 272. *) Laureut uud Gerhardt, Compt. rend. dea trav. de <dkim. 
1850, 118. Ann. Ohem. Phann. 76^ 802. Schiff, Ana. Cbem. Pham., 
SuppL S, 858. 
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K«eh Schiff ist dieseLbe eine gelbe kiystalfiiiiaQhe Mnwne obiie Ge- 
ruch und Oeechmack. Sie ist vnlfiflieh in Wasser, leicht lAslieh in AI« 
kohd and Aether. Sie Terhindet sich nicht mit S&nren ond wird mns 
ihrer Lösung in concentrirter Saks&iire durch Ammoniak anTerindert 
wieder abgeschieden. Beim Erhitien mit concentrirter Sohwelelsinre 
und Salpeters&nre wird Anilin und BennoylwaBserstoff regenerirt; mit 
Brom entsteht Tribromanilin. Sie verbindet sieh mit JodmethyL 

Das Bibensylidendiphenyldiamin wird in sngeschmolzenen Gefitssen 
bei gewöhnlicher Temperatur nach einigen Monaten, beim Erhitzen auf 
180 bis 200' nach 10 Stunden in einen badschen Körper von gleicher 
Zusammensetzung umgewandelt. Derselbe ist eine braune glasartige 
Substanz, welche in Wasser schwer, in Alkohol leicht lösliche Salze 
bildet. Die PlatinTcrbindung hat die Formel: 




Diese basische Verbindung steht walirf^cheiiilich im gleichen Verliält- 
nisae zum Dibenzylidendipheuylamm, wie das Amaiiu zum üydrobeozamid. 



Dibenzyliden-Ditolylamin»), N,. 

Dasselbe entsteht durch Einwirkung von Bittermandelöl auf Toluidiu 
und ist ein gelber krystallinischer Korper, welcher in siedendem Wasser 
schmilzt. Es hat keine basischen Eigenschaften, liefert jedoch durch 
langsamoH Erhitzen auf 160^' gelbe bei 120 bis 125** schmelzende Krystall- 
nadelu, welche sich mit Sauren und Metaüclüoriden verbinden. 



Dibensylidentolnylendiamin Vi (c^^HV'j 

Dasselbe ist isomer mit Ilydrobeiizamid und entsteht durch Erhitzen 
von «-Toluyleiuliamin mit Benzaldehyd auf 100"; es bildet in reinem Zu- 
stande eine gelbliche krystalliui^he Masse; bei allmüliger Abscheidung aus 
ätherhaltigem Alkohol kleine glänzende Blättchen, welche bei 122 Ins 
128*' schmelzen. Die Verbindung besitzt keine basischen Eigenschaften, 
wandelt sicli jedoch beim Erhitzen auf 140 bis 150® in einen basischen 
Körper gleicher Zusammensetzung um, welchen Schiff für Amarin hält. 



^) 6chiff, Ann. Chem. Pharm. 140, 9b. 
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A mar in, CjiHit^Nj. 

Die Base wurde hat gleiclumtig von Laurent 0 and Fownes^) 
entdeckt. Sie krystaUisirt ans Alkohol in glähzenden sechsseitigen Säuleu, 
welche hei 100^ schmelzen und heim Erkalten zu ßtrahligen Kosetten 
oder einer glanigen Masse erstarren. Die Vcibindang ist fast unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol uiui Act her ; sie wirkt giltig. In 
ganz trockiit'iii /ustaude wird sie beim Kcibeu bturk electrisch. Das Amarin 
entsteht aus dem Ilydrobenzamid durch luhitzcn ^) auf 120 bis 150'^ und 
durch längeres Kochen mit Kalilauge. Es bihht sich ausserdem durch 
trockne Destillation des schwefligsaureu lJenzo\ Iwasserptoffaramoniaks 
und durch dirrcte Einwirkung von Ammoniak uul Bittermandelöl. Zur 
Darstellung aus Il\ drobeuzamid kocht mau dasselbe am besten einige 
StuTultm mit Kalilauge oder erhitzt 3 bis 4 Stunden aul 120 bis 150*^. 
Das entstandene Product wird in Schwefelsäure oder Salzsäure gelöst, 
die Lösung, wenn nöthig, mit Thierkohle entfärbt, die freie Base mit 
Ammoniak ausgefällt und durch Ünikryetallisiren aus Alkohol gereinigt. 

Wird das Amarin der Destillation unterworfen, so entsteht ausser 
T.ophin und Ammoniak ein nach Benzol riechendes Oel. Durch Chrom- 
Bäure wird das A marin zu ßenzoesauie oxydirt. Beim Erhitzen mit Jod- 
äthyl entsteht Diäthylamanu. 

Das Amarin bildet mit einem Aeq. Säure gut krystallisirende Salze. 
C h 1 or Wasserstoff saures Amarin, CaiUigN-jCl, krystallisirt aus 
der heissen, wässerigen Lösung in kleinen glänzenden Nadeln, welche 
im Vacuum über Schwefelsäure ihr Krystallwasser verlieren. Das Sals 
ist leicht löslich in Alkohol and Aether, schwer in Wasser, selbst heissem. 
£s schmeckt bitter und ist unsersetst desüllirbar. Das Platindoppelsalz 
bildet gelhe Krystalle. Das jodwasserstoffsaure Sals entsteht 
beim £rhitzen von Amarin mit Jodäthyl und bildet weisse, seideartige, 
lange concentrisch oder fächerförmig gruppirte Nadeln. Das Salpeter- 
säure Salz, CsiHifNsNOs, ist schwerlöslich in Wasser; es scheidet sich 
aus der heissen Lösung in kleinen , wenig glänzenden Krystallen ah. 
Schwefelsaures Amarin^), (OsiUmN,), . OaSO^ + 7UtO, büdet 
monokline Kiystalle, welohe in Wasser m&ssig löslich sind* 

Diäthylamar in ''), Cii Hj, Ii;, IjN-j, scheidet sich aus der äthe- 
rischen Lösung in schönen Krystallen, schiefen rhombischen Prismen, ab, 
welche zwischen HO uud 115<> schmclzeu und beim Abkülden erst bei 
70^ erstarren. Die Base ist fast unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich 



Bers. Jahvesber. 25, 587. *) Ann. Ohem. Pharm. 54^ 868. *) Ber- 

tapfnini, Ann. Chem. Pharm. 88, 127, *) Gössmann, Ann. Chem. Pharm. 
93, 829. ^) Groth, Ann. Chem. Pbann. 162, 122. *) Borodine, Ann. 
Chem. Pharm. 110, 78. 
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in Alkohol and ebenfalls in Acthcr. Zu ihrer Darstollnng wird 1 Aeq. 

Amarin mit etwas mehr als 1 Aeq. Jodäthyl anf 80 bis 100** erhitzt 

und das Reactiünaprudnct in GOproc. Alkohol gelöst. Die rothbraune 
Lösung ^nebt zuerst weisse, lange Nadeln von jodwasserstoffsaurem 
Amarin, dann dicke, schitjf rhombische , gelb gefärbte Priemen des jod- 
wasserstofFsauren Diätliylamarins, welche durch Auslesen von den ersten 
Krystallen getrennt werden. Macli dem Umkrvstallisiren wird die al- 
koholische Lösung zur Darstellung der freien Basv' mit Kali erhitzt, und 
dieselbe durch Umkrystallisiren gereinigt. Das Diäthylamarin bildet 
gut krystallisirendc Salze. Das salzsanre Salz bildet schief rhom- 
bische, dicke Prismen, welche leicht löslich in heissem Alkohol und 
Wasser, unlöslich in Aether sind. Das Jodwasserstoff saure Salz 
wird ebenfalls in grossen, stark lichtbrechenden Krystallen erhalten. 
Es ist leichter löslich in Alkohol und Wasser, als das entsprechende 
Amarinsaiz, fast unlöslich in Aether. 

Trinitrosmarin^), CsiHi5(K02)3N3, büdot beim langsaiiieii Yer* 
dunsten der alkobolisohen Löauig weiase, harte, kiysteUuiiaohe Warnen; 
ans der heiss gee&ttigten Lösnng sclieidet es sieh als weisses Polmer 
ab. Es ist hat onlQalich in kaltem Wasier, nnd nnr in siedendem ein 
wenig Ifisliob. Es ist ebenfalls Ufsitfdi in siedendem Alkohol tmd 
Aether« wird jedoch am besten Ton einem Gemenge derselben anfgenommen. 
Die LOenngen sehmeoken stark bitter. DasTrinitroamarin entsteht durch 
Kochen von Trinitrohydrobeniamid mit Kalilauge, oder dnroh Erhitnen 
desselben anf 125 bis 150^ Zar DarsteUnng mrä das Trinitrohydro» 
bensamid am besten mit radfinnter Kalilauge (1 Vol. Lauge von 1,47 
speoü Gew. nod 50 YoL Wasser) gekocht, die nach dem Erkalten spröde 
braune Masse in ätherhaltigem Alkohol gelöst, mit Salzsäure das Salz- 
säure Salz gefallt, und dieses nach dem Waschen mit lauwarmem Alkohol 
durch alkoholisches Ammoniak zersetzt. Der nach dem Verjagen des 
Alkohols bleibende Rückstand wird mit Wasser vom Chlorammonium be- 
freit, und das Trinitroamarin aus Alkohol umkrystallisirt. Das Salz- 
säure Salz, C'.ji Hi:,(N03)3N2 . HCl, wird auf Zusatz von Salzsäure zur 
alkoholi.sclien Lösung in scliönen glänzenden Nadeln krystallisirt erhalten. 
Es ist unlöslich in Wasser, wtniü; löslicli in siedendem Alkohol. Platin- 
chlorid und Quecksilberchlorid geben mit der Lösnng krystal- 
linische Niederschläge. Das salpetersaure Salz krystallisirt aus 
kochendem Alkohol in kleinen Nadeln. 



^) Bertuguini, Ann. tliem. Pharm. 79, 275. 
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Lophin (Pyrobenzolin), C)iUieN|. 

Dasselbe ^) entsteht bei der trocknen Destillation von Ilydrobenz- 
amid, Amarin, Di- und Tribenzylamin und von gewissen Schwefel- und 
stickstoffhaltigen Abkömmlingen des liitteiiuandelöls, des sogenannten 
ßenzoylazotids und Benzenazosnlfürs, unt^ kann ausserdem durch Destil- 
lation von schwefligsanrem HenzoylwasserstofF-Ammoniak erhalten wer- 
den. Das Lophin krystallisirt aus heissem Alkohol in farblosen Nadeln 
mit einem eigenthümlichen, dem Caffein ähnlichen Glänze, welche an- 
fangs durchsichtig sind und spater opalisiren. Beim raschen Erkalten 
seiner Lösung wird es pulverformig abgeschieden. Es ist geruch- und 
geschmacklos, unlöslich in Wasser, selbst kochendem, kaum löslich in 
kaltem Alkohol und Aether, dagegen etwas löslich in kochenden Flüssig- 
keiten, wie Alkohol, Terpentinöl und Steinöl. Das beste Lösungsmittel 
ist siedendes alkoholisches Kali, mit welchem es stundenlang, ohne Zer- 
setzung zu erleiden, gekocht werden kann. 

Das Lophin schmilzt bei 2G5'^ (Gössmann und Atkinson), 260 
bis 270® (Brunner) und lässt sich nnzersetzt aublimiren. 

Zu seiner Darstellung aus Ilydrobenzamid wird dieses der Destil- 
lation unterworfen. Es destillirt zuerst Ammoniak und ein flüchtige < 
Oel über, während in der Retorte ein sehr Luchsiedendes Product zurück 
bleibt, weiches das Lophin enthält. Dasselbe bk'il>t lieini Behandeln der 
erkalteten Masse mit Aether ungelöst. — Das Lophin liefert beim Kochen 
mit Salpetersäure Trinitrolophiu. Mit Brom entsteht unter Entwicke- 
lung von Bromwasserstoffsäure ein aus Alkohol und Aether in schön 
gelben Krystallen anschiessendes Bromprodaoti welches beim Erhitxen 
und durch Wasser zersetsi wird* 

Dm Lophin ist eine seliwache Base und bildet nnr mit starken 
S&oren Salse, welehe onldBlich in Wasser, lOslieb in Alkohol sind; sie 
bilden beim Umkrystallisiron basisohe Salsa. Das salssatfre Sals 
scheidet sieh ans der mit Salis&nre versetsten alkoholboben Lftsnng der 
freien Base in kleinen, bei 155^ schmelsenden Krystallwarsen ab. 
Das PlatindoppelsaU, (CsiHieN, HCOaPtCl« -f 611^0, entsteht 
dnrch VermiMdien der IiAsongen von Flatxnohlorid nnd salssanrem Lo- 
phin als gelber krystallimscher Niederschlag. Das jodwaserstoff- 
saure Lophin, C^iHieN} . HJ, bildet ebenfalls grosse Kadeln, das 
salpetersanre Sals, CsiHigNaHNOa -{- U3O, ftine leichte Blättchen. 
Ifit Salpetersanram Silber bildet das Lophin Doppelsalze. 



1) Laurent, Ann. Cham. Pharm. 52, 375. 62, 103. Berz. Jahreaber. 25, 
588. Vownes, Ann. Ckem. Pharm. 64, 865. Brnnner, Ana. Ohem. Pharm. 
151, 18& GöHsmanu, Ann. Cham. Pharm. 98, 329. Qössmann und At" 
kinson, Ann. Gbem. Pharm. 97, 388. 
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Uydroaalicylamid, Uydrooalicylaiiüid. 



Hydrosalicylamidi), Salhydramid, (CeHiOH . CH),"} N,. 

DftOMlbe krystalÜBui in triklinen Prismen, welche sehr wenig löslich 
m Wasser und kaltem Alkohol sind, sich aber leicht in 50 Theilen sie- 
dendem Alkohol auflösen. Es schmilzt gegen 300^ zu einer braunen 
Flüssigkeit und verkohlt bei höherer Temperatur. Zur Darstellung des 
Hydrosalicylamids wird eine alkoholische Löbiiug von Salicylaldehyd mit 
Aminuiiiak gesättigt, odtr letzteres dircct in Salic-vlaldeh3''d eingeleitet 
und die eDtstuiuleiieji Ki-yatalie durch Umkrystuliiüireu aus heissem Al- 
kohol gereinigt. 

Das Hydrosalicylamid wird durch Kalilauge und schwache Sauren 
in der Wärme unter liilduiiir vou Ammoniak und Kaliumsalicvlaldebvd 
oder Salicylnldehyd zersetzt; von kalten Alkalien und Säuren wird es 
nicht angegriftlm. Mit Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium ent- 
stehen schwefelhaltige Derivate des Salicylaldehyds. Mit Hlausüure bildet 
es ein dem Hydrocyanbenzid analoges Product, das Hydrocyansalid. 

Das Hydrosalicylamid ])ildet mit verschiedenen Metallen salzartige 
Verbindungen; solche Snlze, welche Blei, Kupfer und Eisen enthalten 
sind von Ettling dargestellt worden. 

Trichlorhydrosalicylamid»), (CVn.ClOH .CH)^) Nj, entsteht 
dorcli Einwirkung yon trocknem Ammoniak auf Chlorsalicylsäurealde- 
hyd, CgH^GlOH . COH; es krystaUisirt ans wawerfreiem Alkohol oder 
Aether in irisirenden Sehnppon. 

Trihromhydrosalicylaiuid-'}, (CeH^BrOlI . CIIV,) N^, entsteht 
auf dieselbe Weise, wie die Chlorverbindung, aus Bromsalicylaldehyd, 

CeUsBrOÜ . COU, 

und ist demselben in seinen Eigenschaften and Umseisangen sehr ftknUch. 

Salicylanilid'), ^ ^ * (Cf Hs).^ 

DaBFelbo entsteht beim Erwärmen von Anilin und Salicylaldehyd. Es 
wird nach Schischkoff aus seiner alkoholischen Lösung in gelben Kry^- 
stallcn erhalten, während es nach Schiff eine röthliche oder braungelbe, 
ölige Flüssigkeit bildet, welche geruchlos und von bitterem Geschmack ist. 
Es hat keine basischen Eigenschaften. Durch Säuren wird es allinälig 
in Salicylaldehyd und Anilinsalz zerlegt. Das liydrosalicylanilid bildet, 
analog dem Hydrosalicylamid, salsartige Metallverbindungen,' welche 

1) Cahour», Jahresber. d. Chem. lä47/48, 581. Herrlein, lotirn. pr. 
Chem, 32, 6ö. Ettling, Ann. Chem. Pharm. 29, 309. 35, 261. Laurent, 
Bevue scientiil 10, 393. ^) Firia, Ann. cbim. et. phys. 69, 309. ^) Bohisoh- 
koff, Ann. Ohem. Pharm. 104^ 973^ Schiff, Ann. Ohorn. Phann. 160| 1«S. 
Haarmann, BerL ehem. Oes. ^ 83S. 
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darch Einwirkung von Anilin auf die Metallderiyate des SaUcylaldehyds 

dargestellt werden können. 

Das KnpforRalz, welches ein olivonpfrünes Krystallpulver bildeti ent- 
steht darch Einwirkung von Anilin auf Kupferaaiicyialdehydf 

[GeH4(C0H)]0sCii. 

Durch Einwirkniig eines Diamins, z. B. Toluylendiamin, auf Kupfer* 
salioylaldehyd cutstefat ebenfalls ein Knpferaals als dunkelgrünes kry- 
staUinisches Pulver. — Analog dem Anilin wirkt Aethylanilin auf Sali- 
oylaldehyd unter Bildung von HydrosaHcyl-Aethylanilid ein. 

HydrQäthylsalicylamidO, (C|H40CsH,GHV') N,. 

Dasselbe entsteht durch Einwirkung von alkoholi.schcm Ammoniak auf 
Aethylsalicylaldehyd, C6ll4()C2H5 . COH; es krj^stallisirt aus heissem Al- 
kohol, wie es scheint unter geringer Zersetzung, in kleineu, glänzenden, 
schiefen Prismen. Es ist schwer löslich in kaltem Alkohol, löslich in 
Salzsäure, jedoch ganz unlöslich in kalter Natron- oder Kalilauge. Auf 
dem Wnsserbade schmilzt es zu einem farblosen Gel, beim Erhitzen 
auf 160 bis 165^' wird es in eine Base von gleicher Zusammensetssung, 
das Aethylsalidin, umgewandelt. Dasselbe ist ein amorphes Pulver, 
welches mit Salzsiiure ein ebenfalin amorphes Salz bildet, während das Platin- 
doppelsalz als schwach krj'stallinischcr Niederschlag erhalten werden kann. 

Durch Einwirkung von Aethylsalicylaldehyd auf Anilin oder Aethyl- 
anilin entstehen Verbindungen, welche dem Hydrosalicylanilid entsprechen. 

Anishydramid^), Cj4H84N,03 = (C6H40CHjCH),"J N,. 

Dasselbe krystallisirt in harten Prismen, welche gegen 120''8chmel/en 
und einen schwachen Geruch besitzen. Es ist unlöslich in Wasser, dagegen 
löslich in siedendem Alkohol, Acther und warmer Salzsäure. Das Anishydra- 
niid entsteht durch Einwirkung von^mmoniak auf Anissäurealdehyd, und 
wird am besten durch längeres Stehenlassen des letzteren mit 5 Vol. ge- 
sättigter wässeriger Ammoniaklösung erhalten. Das Anisaldehyd ver- 
wandelt sich dabei allmälig in eine krystallinische Masse von Anishydramid, 
welches durch Pressen zwischen Flicsspapier gereinigt wird. — Durch 
Einwirkung von CyanwasserstofTsäure bildet sich ein dem Ilydrocyan- 
benzid analoger Körper. Dnrch Erhitzen auf 170*^ geht das Anishy- 
dramid in eine isomere Verbindung, das 

Anisin^), Aber. Dasselbe krystaUisirt in dnrobsiehtigeii Säulen, 
ist aehwer kSiiEßh in siedendem Wasser, wenig KMGeh in Alkohol und 

1) Perkin, Ann. Cliem. Pharm. 145, 30R. 2) gdiiff, Ann. Chem. Pharm. 
150, 195. 3) cahourB, Ann. Chem. Pharm. 56^ 30». Bertagnini, 
Ann. Chem. Pharm. 88, 128. 
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Aether. Die Lörnng reagirt rtsrk alkaliidi und bwitrt «neu UHeren 
Geschmack. Kit Sänren entrteiheii krygtallinrbave Salsa. Das sals- 
saare Salz, C34lIt4N303 . HCl -f 27^11^0, krystallisirt in farblosen, 
glänzenden Nadeln, welche bei 100^ das Krystallwosser verlieren. Das 
Salz ist schwer löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Mit Platin* 
Chlorid bildet es ein in orangegelben Blättchen krystaUisirendes 
Doppelsalz. 



Diamiue mit dreiwerthigeu Eadicalen. 



Bensenylphenyldiamin GeHs 



Dasselbe krystallisiii; in kleinen Bliittcheu oder körnigen Krusten, 
welche bei III bis 112^ schmelzen. Es ist wenig löslich in Wasser, da- 
gegen leicht löslich in Alkohol und Aether. Das aalzsaure Salz der Base 
bildet sich durch Erhitzen von lienzouitnl, Cgll.sCN, oder von Thiobenz- 
amid, C6HsCSNH2, mit sal/saurcm Anilin, in letzterem Falle unter Bil- 
dung von Schwefelwasserstoi)'. Die beiden Reactionen vollziehen sich im 
Sinne folgender Gleichungen: 



^^jNCl = 
II. 



GsHaCSNH, 



H 



Na HCL 



C|H, 
H, 



N,HC1 + H,8. 



Die Salze des Bonzenylphenyldiamins krystallisiren nur tbeihveise. 
Das salzsaure Salz ist ein in Wasser und Alkohol leicht, in Aether 
unlöslicher Syrup. Das oxalsaurc Salz bildet Nadeln; das Salpeter- 
säure Warzen. Beide sind in kaltem Wasser wenig löslich. 



C;H,"'j 

Benienyldipkenyldiamin (CeH5)2[Ns, 

Hj 

wurde T)€reits von Gerhardt dargestellt. Dasselbe bildet kleine Nadeln, 
welche bei 144^ schmelzen. Es ist sehr zersetzlich, wird an der Luft 

1) Bamtlisan, Berl. ehem. Oes. 9, 4S». ^) Gerhardt, Ana. dum. 
Pharm. 108| 217. Wallach, Beii ehem. Oes^Sy 818. Bernthsen, iUd. ^ 498. 
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fenobt and zerfällt schon beim Erhitzen mit Alkohol unter Bildung von 
BenzanUid. Das Benzenjldiphonyldiamin entsteht durch Einwirkung 

Ton Amlin aiif das Imideblorid dea Banaaiiilidi, ^^'^^^^^ | % welches 

durch Behandlung von Benzanilid mit Fünffach-Chlorphosphor gewonnen 
wird, nach folgender Gleichung: 



N, -f Ha 



Ausserdem lAsst es sich doreh Erhitsen des yorhin beschriebeneB 
Benienylphenyldiamins mit salaMiirem Anilin darstellen, wie folgende 
Gleichnng leigt: 

Cg Hf, C 

H, H 



N, 4- NH^a 



Es eut.steht da}i( r auch bei der Einwirkung von salzsaurem Anilin 
auf Thiobenzamid und Benzonitril. 

(CsH»Cr| 

Benxenyltolyldiamini), GcHiCHs^ Nf, ktystallisirt in durch* 

. H.) 

sichtigen Tfifelohen, welche bei 99 bis 99 fi^ schmelzen. Es Terhftlt 
sieb gegen Lösnngsmittel wie dae Bensenylphenyldiamin. Die Base ent- 
steht durch Einwirkung Ton salzsaurem Toluidin auf Bemonitanl, neben 
dem gleich su beeohreibenden BenuenyUitolyldiamin, welches ein sehr 
schwer lösliches salMores Sab bildet, daher leicht tob Bensenyltolyl- 
diamin an trennen ist Das ozalsanre Benieayltolyldiamin Inldei 
kleine weisse, in Alkobol ond Wasser siemlieh leioht^ in Aether sieht lOi^ 
liehe Nadeln. Das Salpetersäure 8 als krystsUisirt in weis sen, langen, 
in Waaser abrnfieh löslichen Nadeln. 



Nf , , dessen Bildung bei 



Benaenylditolyldiamin (CeH4CIi«)t 

H 

der vorigen Verbindung bereits erwähnt wurde, bildet schwach gelbliche, 
dicke Prismen. Es ist in Alkohol und Aether viel weniger löslich, als 
die vorige Verbindang. Die Base schmilzt bei 131 bis 132^ und subli* 
mirt bei höherer Temperatur. Das Salzsäure Platindoppelsala bildet eine 
hellgelbe amorphe Masse. 



>) Bernthaeu, B«rl. ohein. Oen. 9, 429. 
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Phei](ylac6(diainiB. 



PhenyUeetdianiin 



(CeHjCHsCyi 



Dasselbe wird aus seinen Salzen durch Erwärmen mit Kalilange in 
Gestalt von Oeltröpfchen abgeschieden, welche beim Erkalten kry stall inisch 
erstarren. Die Base wird beim Lösen in Wasser oder Alkohol zersetzt 
und kann auch durch Umkrystallisiren aus Aether nicht vollkommen 
rein erhalten werden. Sie schmilzt annähernd bei 83 bis 89^'; sie zieht 
aus der Luft Kohlensaure an. Das unterachweiligsaure Salz des Plienvl- 
acetdiarains entsteht durch Einwirkung von Ammoniak auf Thioalplia- 
toluylßäureamid (Thiophenylftcetamid) , CgHsCHaCSNIIj , unter dem 
gleichzeitigen P^influss von Sauerstoff der Luft. Seine Büdong wird 
durch folgende Gleiohiing au«gedr&ckt: 



2(G,HsGHtG8NHt) + 2NH, -f 40 = (CsHmK,) . H,8tOs. 



Die Entstehung dieses Salzes geht bereits beim Einleiten von 

Schwefelwasserstoft' in eine Lösung von Benzylcyanür, CeHjCHaCN, vor 
sich. Die Rase lässt sich ausserdem durch Einwirkung Schwefel ent- 
ziehender Mittel, z. B. Quecksilberchlorid auf ein Gemisch von Thioalpha- 
toluylsäureamid und Ammoniak darstellen, wie folgende Gleichung seigt: 



Die Stixe dee FlMnylaoetdiemiBe kx^itoUiaireii tholweiee girt^ Des 
■ehwefelseiiTe Sals, dttrakVerdampfea dei ontwiclnrefligiMirenSalMe 
mit Mnrefielifore dargeetaUft^ liildet beim Edodton dar oonoantrirten 
wiaierigan LOeniig eine sfaraUig ioTateUiBMolie Keaie, irelelie wAr 
hygroakqniflh iat Das aanre soWefelaaftre Sala krjataUirixi in 
groaieii, dnrohsioktigeii» in Waamr und Alkohol nagemeiB Hatiehen Ta- 
feln. Das neutrale ozalsanre Sali bildet wmase Nadeln oder Prie- 
men, velfllie in Alkohol eohwifr, in Wasser, besondere warmem, leicht 
lOdiehsind. Dassanre ozalsanre Salz kry stalliairt in Gruppen veifiliier 
Nadehi nnd ist in Alkohol leichter löslich als das neutrale. Das salisanre 
Sala ist nicht krj'staUiarbar. Bas essigsaure Sala krystallisirt ans 
Alkohol in schönen, glftnsenden, stemfitamig gruppirten Nadeln, welche 
bei 192 bis 198® sehmehten. Bas Sala entsteht dnrdi Zersetsong des 
nnterschwefligsanren Phenylacetdiamins mit eesigBanrem Blei. Bnroh 
Znsatz Ton Salzsftnre und Platinehlorid entsteht das sehön krystallisi- 
rende salzsanre Platindoppelsslz. Das nnterschwefligsaure 
Salz krystallisirt aus Alkohol in langen, weissen, spröden Nadeln, aus 
"\\'!iyscr in dicken, oft hohlen Prismen. Ks ist in Aether kaum, in Alkohol 
und kaltem Wasser wenig, in heiasem Wasser dagegen leicht luslicb» 

^) Bernihten, Berl. ohem. Oes. % 1319. 9^ 429. 



CeHsCHjCSNU., + 2NH, + HgCl« = flgS + 




Q Na . HCl + NH«HG1. 
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Diphonylaoetdiamin, TolylpbenylacetdUmm. 303 

N], bildet Idtbine, 



(CeHsCHjCy 

Dipbeny lacetdiaäiin, CgU', 

U„ 

weine Nidel«lieik oder BUttchen, welohe nngefthr bei 138 bis 129« 
sebmelxeiL Eb iit sefar wenig Idalidi in Wasaer, aiuserofdeiitilioli lödioh 
dagegen in Alkohol und Aether. Beim Sablimiren bilden neh lange 
Nadeln. Die Base entsteht analog dem Phenylbenzenyldiamin durob 
Erhitzen von ThioalphatolaylBänreamid oder Benzylcyanid mit salzsaa- 
rem Anilin. 

Dil! meisten Salze können nicht krystalliairt erhalten werden. Da» 
Salzsäure Salz bildet noch nach wochcnlangem Stehen ein in Wiisser 
wenig löBliches Gel, ebenso das Platiudoppelsalz. Das Oxalsäure 
Salz ist jedoch krystallisirbar. 

Tolyiphenylacetdiamin, GsH4CH3[ entaiebt analog 

H,| 

der Phenylverhindung durch Einwirkung von salzsaurem Toluidin auf Tbio- 
alphatolnyU&ureamid oder Benzyloyanid. Es krystallisirt aus Alkohol in 
dicken, gut ausgebildeten Prismen , welche dem triklinen System anzu- 
gehören scheinen. Dieselben sind wenig löslich in Wasser, ungemein leicht 
löelicb in Alkohol und Aetber; sie schmelzen bei 118 bis 119® nnd subli- 
miren bei höherer Temperatur. Die Salze krystallisiren besser, als die* 
jenigen der phenylbaltigen Base. Das salisanre Salz bildet anacbei- 
nend onbische KryataUe; es iat in kaltem Waner wenig löaliob. Bas 
PlatindoppeUnls kijitalKnrt in gelben Prismen. Anob das salpeter- 
sanre nnd essigsaure Sali krystallisiFen. 
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Aiuiiic der Kolilenwasber Stoffe C„Han«,4 

(Diphenylgnippe). 

Die Amine der KohlenwasBerstoife C„Il2n — u enstehen durch die- 
selben allgemeinen Reactionen, wie diejenigen der Kolilenwasserstoffo 
CnHäii — f, ; für einzelne, z. U. das Henzidin oder Dianiidodiphenyl sind 
jeduch besondere Bildungsweisen aufgefunden worden. Auch in ihren 
Reucticineu zeigen sie ein den früher beschriebenen aromatischen Aminen 
durchaus analoges Verhalten. 

t 

Monamine. 

Amidodiphenyl. 
ZusammensetzuDg: CijH^iN = ^'^^'^JJ^jN. 
Das Amidodiphenyl ist in zwei isomeren Modificationen bekannt. 

Paramidodiphenyl, Xenylamin. 

DasPanunidodiphenyn) warde von Hof mann unter den faAher ne- 
denden, bei der Anilinfabrikation eottiehenden, basischen Oelen aufge- 
funden nnd als Xenylamin beaohiieben. ' Sebnlti nnd Osten neigten, 
dasB diese Base identiaob ndt dem Paramidodiphenyl ist 

Das Amidodipbenyl krystallisirt ans Terdünnten Alkohol in fiurb- 
losen, glänaenden Blittehen, welche bei 48 bis 49^ sehmelien (das Xe- 
nylamin sefamilst nach Hofmann bei 46^). Es ist leieht llSalich in kal- 
tem nnd warmem Alkohol, sowie in Aether, Utot sich sohwer in kalteni, 
jedoch leiohter in heissem Wasser, 

Die Base entsteht dnrdi Bednction von Paranitrodiphenyl (Schmeli* 
pnnkt 113^). Die NitroTerbindnng wird am besten mit Zinn nnd Salm- 



Hof mann. Jahre«ber. d. Chem. 1862, 344. Compt. rend. 55, 901. 
Schölts, Ann. Chem. Vharm. 17^ 212. Oaten, B«rl. chem. Qei. 7| 170. 
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B&ure reducirt, das Zinndoppelsalz mit ScbwefelwasserstofF oder mit 
Natronlauge zersetzt, und die freie Base mit Wasserdiimpfeu überdestil- 
lirt. Soll das Amidodiphenyl aas den höher siedenden Auiliuölen dar- 
gestellt werden, ko verwendet man das über 330" siedende Product, wel- 
ches eine braune, klebrige, kaum bewegliche Flüssigkeit darstellt und 
ein Gemenge von Xeuylamin und einer anderen, später zu beschreibenden 
Base, dem Paranilin, C',2Hi4N2, ist. Zar Trennung dieser Basen wird das 
Product mit Terdünnter Schwefelsäure behandelt und das schwer lösliche 
schwefelsaure Amidodiphenjl von dem leicht löslichen flchwefelsaiireii 
Paranilin durch KrystaUisation geschieden. 

Das Amidodiphenyl erzeugt dem Anilin ähnliche Derivate. Durch 
Einwirkung von Jod&thyl und Jodmethyl lässt sich, daraus eine tertiäre 
Base lud eine Ammoniumbase dar^ttellen. Mit salpetriger Säure entsteht 
IKazoamidodiphenyl. Brom, Jod, Chlor wirken unter Bildong Ton Bchwar- 
sen unkiystallisirbaren Producten auf Amidodiphenyl ein. 

Die Salze des Amidodiphenyls krystallisiren gnt Das salssanre 

Sali, ^^^'II^J NCl, bildet kleine lurblose Blitt<^ welche in kaltem 
nnd heissem Wasser löslich sind. Das schwefelsanre Amidodi- 
phenyl, (^'^^}|'} 0,802, dnieh Behandlung der freisoBase mÜ 

verdünnter Schwefelsäure dargestellt, krystalHsirt in farblosen, glänzenden 
Bl&ttchen, welche schwer in kaltem , leichter in heissem Wasser löslich 

md. Daa oxalsanre 8ala, (^^^^'h'} ^\ 0|0,0„ bUdet lange. 

weisse Nadeln, welche in Alkohol, in kaltem und heissem Wasser leicht 

lAalioh sind. Das Salpeter sanre Sali, ^^^^"^^l^l NNOs, Hldet in 

kaltem und heissem Wasser leicht lösliche, perlmutterglänzende Blätt- 
chen. Das Salzsäure Amidodiphenyl-Platinchlorid, 

^CeHsC6H4j NCl^^.PtQ*, 

krystallisirt in gelben BlAttehen, welche sehwer in kaltem, leieht in 
heissem Alkohol Itelieh si^d. 

Amidonitrodiphenyl ^) (Paranitroparamidodiphenyl), 

CwH,NO,] 

krystallisirt ans Alkohol in sehr kleinen, lebhaft roth gefärbten Nadeln, 
welohe nach Fittig bei 160^ nach Schulte bei 198^ schmehien nnd 
sieh bei höherer Temperatnr, theüweiae nnter Zersetsong, yerflfiohtigen. 
Ea löst sich iMcht in Alkohol besonders in siedendem, nnd ist in kaltem 
wie hffissem Wasaer so gut wie nnlöslieh. Zu seiner Dantellnng wird 

>) Fittig, Ann. Chem. Pharm. 184y 279. Schults, ibid. tli, 222. 
Xoib«, mtgaik OhMBkb IIL 1. 
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Dinitrodiphenyl (Schmelzpunkt nach Fittig 213*^, nacli Schultz 233*) 
in alkoholischer Löt^uug iu der Kälte mit Schwefel wasserst oft behandelt, 
da eich heim Erwärmen auch das später zu beschreibende Diamido- 
diphenyl bildet. Der nach dem Verdampfen des Alkohols erhaltene 
Rückstand wird mit Wasaer, in dem sich nur das etwa gebildete 
Diamin löst, ausgekocht, bis Schwefelsäure keine Fällung mehr erzeugt, 
dann in Salzsäure gelöst, vom Schwefel abfiltrirt und aus dem salz- 
HHun II Sak das Amidonitrodipbenyl mit Ammoniak ausgefällt. Das- 
H< lb«^ üeigt keine basischen Eipenschnften. Durch Oxydation mit Chrom- 
säure und Ks-if,'.stiure entsteht rurauitrobenzoesäure. Durch üeberführung 
in die Diazoveihinduni? und Zersetzen des Diazoperbromids mit Alkohol 
entsteht P&raniti'oparabroindipheiiyl (Schmehspankt 173*^). 

Isoamidonitrodiphenyl (Paramidonitrodiphenyl),^*^^^|N, 

kiyitalliBirt ans Alkohol, in welchem es leicht löslich ist, inknneD, rothen 
S&nlen, welche bei 97 bis 98® schmelzen. Es ist fast nnlösKch in Waasar. 
ICt Staren Ueltrt daa IsoamidonitrodiphaDyl gat krystaUisirende Sab*. 
ZnrDantellnng dar Base wird Isodinitrodiphenyl (Schmel^nnkt 93,6^ in 
alkoholischer Lösung mit Schwefelwaamstoff radncirt, der nach dam 
Yardampfm daa AUcohoIa bkibenda Bfiekstand mit Salssftvia anfgenom* 
man, die Basa ana dar salssanren LSsnng mit Ammoniak geftUt nnd aoa 

Alkohol umkrystallisirt Das salzsaure Salz, ^'^^^Jl^Ci, krystal- 

Üairt in langen, waisian Nadeln. Dnrch Zersatanng daB am dam Isa» 

amidonitrodiphanyl entstehenden Parbromida dar' I>ia80Terbindang mit 
Alkohol entsteht Paranitrobromdiphanyl (Schmelapnnkt 65^). 

DiÄthylamidodiphenyl «) (Diftthylxanylamin), ^^^cfn!)^}^» 
krystallisirt in langen, weissen Nadeln, welche unter 100^ schmelzen und 
bei höherer Temperatur ohne Zersetzung flüchtig sind. Die Base ist leicht 
löslich in Aether, ziemlich leicht in Alkohol und unlöslich in Wasser. 
Sie eutäteht durch wiederholte Behandlung von Xcnylaniin mit Jodäthyl 

Ciill. 

nndSüberozyd. Das jodwassarstoffsaure Salz, (C2ll5>i 

hJ 

sirtinTa&b. DaasalssanrePlatinchlorid-Diftthylamidodipheny) 
bUdat Prismen. Das bromwasterstoffsanre Salz ist sehr leichtlöslich. 
Wird daa Di&thylamidodiphenyl mit Jodmethyl (Jod&thyl wirkt nicht mehr 
darauf ein) behandalt, so entsteht das Jodür einer Ammoniumbase, 

C12H9) 
(C,H,), NJ, 
CH,J 



NJ, krystalli- 



») Schults, Ann. Cham. Pharm. 174, 225. '^j Holnuiuu, Jahresber. d. 
Ohem* 845. Compt. rend. 55| 781, 901. 
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Benzidin. 

wlahM mitSüberoxTd ehw iUik alUiieh«L0iiii|gd«r6«MnBmlitlb^ 

Dm lalitaure PUtindoppeUals dmelben, I (OiHs),} NCl ) . PtGU, 

\ CH.j /, 

bildet aohwwr Iteliohe aadeUOrmige Kryitalla. 

Amidodiphenyl. 



Das Amidodiphenyl entsteht durch Reduction des bei 37*' schmelzen- 
den Nitrodiphenyls 0 (wahrscheinlich Orthonitrodiphenyl) mit Zinn und 
Eisessig. Die Base schmilzt bei 44 bis 45'^ und liefert gut krystalHsirende 
Salze, Wird das Araidodinitrodiphenyl mit Zinn and Salzsüare redacirt, 
so entsteht ein Chlor amidodiphenyl, welches bei 48*^' schmilzt. Das- 
selbe liefert ebenfalls gnt krystalHsirende Salze, welche jedoch sehr leicht 
unter Verlast ihrer Säure zersetzt werden. 



D i a m i n e. 
Di amido d i p h e n y 1. 



ZaBammeoBetsu 



ng:C„H.,N. = C„^)N.oder^;;{;^^ 



Das Dianudodiphenyl ist in zwei iBomerenModifioationen dargmiteÜt^ 
welche den beiden bekannten Dinitrodipheoylen entsprechen. 

Beuzidiu, DiparamidodipheuyL 

Das Benzidin^ wurde anent von Zinin durch Einwirkang Ton 
redncirenden Mitteln anf Azobenaol nnd Aiozybenaol dargestellt. Fittig 
wies die Ideniit&t desselben mit dem ans Dinitrodiphenyl erhaltenen 
Diamidodiphenyl nach. 

Das Bensidin kiystallistrt ans der heissen, wisserigen LOsnng in 
farblosen, gliinsenden Schuppen, welche zwischen 118 nnd 119* schmel- 
zen nnd bei st&rkerem Erhitzen theilweise nnter Zersetanng sablimiren. 
Es ist wenig löslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser, noch leichter 
in Alkohol nnd Aether. Die Ltenngen besitaen einen scharfen, alka- 
lischen, pfefferartigen Geschmack. Das Bensidin liefert mit ozydiren- 
den Snhstanaen sehr empfindliclio Farbenreaotionen. Von übermangan- 
sanrem Kali wird es blan gefftrbt, während mit Chromsftnre an schwar- 
zer, mit Chlor ein rother Körper entsteht. 

Das Benzidin entsteht doroh Einwirkung von Sftnren anf Hydrazo- 

>) H. Lfiddens, BerL ehem. Oes. 8» 870. *) ZiaSn, Ann. Oheni. Pharm. 
85; 328. Rerz. Jahresber. 1847, 593. Fittig, Ann. Cbem. Pharm. 124^ 280. 
S) ScliuUz, Ann. Cbem. Pharm. 174^ 22«. 
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Bffliiidiii« 



b«lllol^)t dah«r ancli darch Reduction von Asoxybenzol und Azobenzol in 
sanrer Lösung, indem der £ntstebimg des Benzidins die Bildang von 
Hydrazobenzol voranigeht Die folgenden Gleiobnngen mögen diese 
Bildnngiweise erlüntem: 

C.II, N O + 2H = CijHwN, + H,0 

> — : — ^ — '. — ' * s> 

Asozybeniol Asobenzol. 

C12H10N5 -f 2H = Ci,HioN,H, 

Azobenzol Hydrazobenzol. 

Hydrazobenzol Benzidin. 

Dm beste Bednctionsmittel i&r das AMbeniol ist sobireflige SAnie^ 
welche dasselbe direct in schwefelsaures Benzidin unwandell Ancii 
rauchende Sslninre *) flUirt beim Erhitsen anf \W die Aiorerbindang 
in Bensidin Aber. Das Bensidin entsteht femer durch Rednetion von Di- 
niftrodiphenyH), CuHsCNOi)« (Sohmelzpiinkt 233«), und endlieh bei der 
Einwirkung Ton Katriumamslgam auf eine Essigsäure enthaltende al- 
koholisohe Lösung Ton Nitiobenaol. 

Zur Darstellung des Beniidins naeh Zinin wird Asobensol in al- 
koholischer Lösung so lange mit Schwefelwaaserstoff behandelt, bis die* 
anfangs orange&rbene Lösung gelb geworden ist, darauf wird die Flflssig- 
keit erhitzt, Tom ausgeschiedenen Schwefel abfiltrirt, und die beim Er- 
kalten auskrystaUisirenden süberglUnsenden Krystallblftttor in Alkohol 
gelöst Die Lösung wird mit Schwefels&nre versetst, und das gut aus- 
gewaschene sehwelelsaure Bensidin mit kaustischem Ammonisk lerlegt. 
Zur Darstellung aus Dinitrodiqphenyl wird naeh Fittig die ammoniak- 
haltäge alkoholisehe Lösung nach anhaltender Behandlung mit SchwefU.- 
wasserstoiP sur Trockne rerdampfk, der Rückstond mit Terdflnnter Sala- 
siure ausgezogen, und ans dieser Lösung mit TerdOnnter Schwefidsfture 
da» schwer löslidie schwefelsaure Bensidin gefUlt, welches dnreh Am- 
moniak zerlegt wird. 

Durch Einwirkung von salpetriger Sftnre auf Bensidin wird nach 
Noble*) Azobenzol regenerirt Naeh QriessO bilden sieh Tetrazoderi- 
• Täte des Diphenyls (siehe Diasorerbindungen). Mit Jodftthyl ^ entsteht jod- 
waaserstofliwures Diftthylbensidin (S. 3 10). Beim Behandeln mit Brannstein 
und ▼erdünnter SchwefBlsiure bOdet siohChinon. Die Salsa des Bemddins 
krystalltsiren theilweiae gut; sie werden durch kohlensaure und kaustische 

CHI 

Alkalien weiss gefällt. Das aalzsaare Salz, ^^-ai ^^a> kryAtallisirt 



1) Jahresber. d. Chem. 1«63, 424. Chem. News. 8, 29. *) Zinin, 
Jahresber. d. Cliem. Ib52, ö27. ^ Jahresber. d. CUem. 1864, 438. Fittigl 
Ann. Chem. Pharm. 184^ 880. Werigo, Ann. Chem. Pharm. 18Ö, 176. 
^ Ann. Cham. Pharm. 1)8, 253. Jahresber. 18«6, 460. P. W. UofniaaD. 
Ann. Ohem. Phann. 115. 366. 
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iadttiineii, rhombischeD, glänzenden, »n der Luft nnveründerlichen Blätt> 
«heu. £b ki leioht Idelioh in Waaser, noch ieiobter in AUcohol, jadooh 

fast milaalioh in Aetlier. Daa Platindoppelsslz, ^i^^^j NCI3 . PtCl«, 

bildet ein glänzendes, gelbes, krystallinisches Pulver, welches in Wasser 
sehr wenig, in Alkohol und Aether fast unlöslich ist. Beim Kochen mit 
Waaser wird es zersetzt. Mit Qaecksilberchlorid bildet das salzsaure 
Benzidin ebenfaUa ein in glänzenden Blättern kryatallisirendes Doppelsalz. 
Das Salpetersäure Salz kr^'stallisirt in rectangulären Tafcdn, ist 
in Wasser leicht löslich nnd wird durch conoentrirte Salpetera&nre aer- 

stört SehwefelsanresBenaidin,^*^^! Nj O2SO2 , ist in siedendem 

Wasser und Alkohol fast unlöslich; es wird dnlier aus nicht zu ver- 
dünnten Lösungen der Base durch Schwefelsäure als mattes, weisses 
Pulver gefallt. Das phosphorsaure Salz, fast ebenso schwer löslich wie 
das schwefelsaure, fallt, je nach der Verdünnung der Lösungen, in feinen 
Schuppen oder als Krystallmehl nieder. Das Oxalsäure Salz, 

NiO,C,0,. 

krystallisirt in Büscheln von feinen Nadeln und ist ebenfalls schwer lös- 
lich in Wasser und Alkohol. Das essigsaure, Weinsäure und benzoe- 
saure Benzidin krystallisiren gut. 

Dibrombensidin^), Dibromdiamidodiphenyl, ^isHel^j -^^^ 

antatdhi doreh Redvetion von IKbromdinitrodiphaoyl mit Ziim und Sala- 
atare. 

Ea setzt sieh aus der alkoholischen LOsong in kleinsn, za halbkngel- 
förmigen Aggregaten Terconigten Erystattan ab. Es iai ToUatftndig un- 
Ifiafiah in Wasser, schmüst bei 8^ und Beraekst sich bei höherer Tem- 
peraitor unter Entwiokelang von Bramvaataratoff und Abaoheidong tob 
vial Kohle. ^ 

Die Verbindung zeigt aohwftchere baaiaohe Eigenaebafken als daa 
Benzidin; das salaaaure Sals, welchea ana der haisaen Lösung der 
Base in verdünnter Salaaftare dureh conoentrirte Salaainre geflült wird, 
bildet kleine farblose Pi^aman und sataeirt Bieh beim LOaen in Wasser. 
Auch das Platindoppelsala Iftsst sich nicht ans Wasser umkrystalli- 
biren. 

Nach Werigo^) entateht bei der Einwirkung von Brom auf Aao- 
benxol ebenfalls ein Dibrombenmdin. Dasselbe kryataUiairt in schwach 
gelben, goldglänzendeu N/kdeln, welche bei ungefähr 206^ schmelzen. 



M Fittig, Ann. Ohem. Pharm. 132, 807. *) Ana. Obern. Pharm. 

m, 176. 
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Dinitrobeii«idiii»).Diiiitrodiamidodipbenyl, N,. 

wird durch Kochen von Diuitroacetobeozidin, (CHsCO)]}]^], müKali* 

H.) 

lauge dargestellte Es ist unlösliob in Wasser, dagegen lödiob in Aetber 
und siedendem Alkobol nnd letst aieh ans der alkoboliiobeB Löeuug in 
grösseren kantbaridenartig Bobillemden Krystallen ab. Es achmilvt noch 
niebt bei 300* und l&sst sieb bei böberer Temperatur snblimiren. Paroh 
Einwirkung von Reductionsmittdn zerfallt es in Benzidin nnd Ammoniak. 
Das Salzsäure Salz krystallisärt in gl&nzenden, dunkelgelben Bl&ttobeii; 
ee ist sebr leicbt zersetdiob. 

Di&tbylbenaidin V, Difttbyldiamidodipbenyl, (Q|H5)i>Ns. 

Die Base ist eine feste krystallinisobe Verbindung, welobebeiOS^sobmilst 
nnd bei 60^ wieder erstarrt Das jodwas8erstofii»ure Sali derselben eni> 
stebt durob Erbitzen Ton Benndin mit Jod&tbyl in alkoboIisoberLfisimg 
auf 100<^; das Salz liefert dureb FftUnng mit Ammoniak die freie Base. 
Die Salsa krystallisiren gut Das salasaure Di&tbylbenaidin-Pla* 
tinoblorid ist ein sobwer lösUeber hystalHniscber Körper. Mit Jod- 
atbyl lieÜBrt dss Difttbylbensidin das jodwasserstolEBaure Sals einer neim 
Base, des sebön krystallisiTenden 

C H ] 

Tetr&tbylbenzidins, N|, welobes bei 85® schmilst nnd 

bei 80* wieder erstarrt Kit Sfturen liefert diese Base ebenfidls gnt kry- 
stallisirende Salae. Wird Teträthylbenzidin mit Jodmetbyl (die Einwirknng 
von JodAtbyl ist sebr wenig energiscb) bebandelt, so entstebt das jod- 
wassersloftattr» Salz des Tetrfttbyldfmetbyldiammcninmoxydbydrats, 

CjaHg 
(€2115)4 NjJa, 

(C2Hs)2 

welcbes schwer löslich in Alkohol ist und aus hcissem Wasser in langen 
Kadeln krystallisirt. Durch Einwirkung von Silberoxyd auf die wässerige 
Lösung entsteht daraus eine stark alkalische Flüssigkeit, welche gut kry- 

slalUnrende Salze liefert Das PbitindoppelBalz, (C^HO^ 

(CH,),, 

krystallisirt ans siedender ooneentrirter Salzsäure in sobönen Nadeln. 



NjCljPtCU. 



Diphenylin. 

Die Base^) krystallisirt aus Alkohol in grossen, glänzenden Blättern, 
welche bei 53^ schmelzen. Sie ist schwer löslich in kaltem, leichter in 

^) Btrakoseb, BerL ehem. Oes. ä^ 236. *) P.W.Hof mann, Ann.CQiem. 
Pbaim. 116, 365. >) G. Bebnlts, BerL ehem. Oes. 9, 547. 
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koohendeiii Waaer» Ukht in Alki^l mid Aefcber. Ofiqfdalioiunmtttl 
grnffln die Baie leieht ml Zu ärer Dantelliiiig wird Imunidonitrodi* 
pbeiiyl (siehe 8. 806) mit Zinn und Salaeftiire ledneirt, nnd au dem 
Zinndoppeltala die freie Base auf gewdhnliofaem Wege dargestelli. Das 
sehwefelsanre und salpetersanre Salx krystallisiren in glftnsenden 
Blätlchen, das pbosphorsräre in langen Nadeln. 
Das salasaure Sala bildet ebenfalls Blftttoben. 

Diamidodiphenylmetban 1), ^'^| N,. 

Abkömmling von Diphcn} linethan , CßH^CHjCgH^. Die Base ent- 
steht dnrch Reduction von Dinitrotliphenylinethan, Ci;iHio(N02)2 (Schraelz- 
pankt 183*^). Sie krystallisirt aas heissem Alkohol in weissen perlmuttor- 
glänzenden ßlättchen, welche dem Benzidin täuschend ähnlich Rind und 
bei 85® schmelzen. Das salzsaare Salz ist leicht löslich in Wasser 
und Alkohol ; es krystallisirt ans verdünnter Salzsäure in kleinen, woisBon 
Blättchen. Das schwefelsaure Salz bildet glänzende, in Wasser 
leicht, in Alkohol schwer lösliche Krystalli)lättchen. Ein Diamin, welches 
zu dem DiamidodipheDylmethau iu nahem Verhältnisse steht, ist das 

Diamidobensophenon^ (FlaTin), N,. Dasselbe eniatebt 

durch Reduction von Dinitrobenzophenon und bildet lange, hellgelbe, 
in Wasser onlösUche Nadeln, welche bei lü5^ schmelzen. 

DiamidodibenayP), ^"^h^|n,. 

Abkömmling von Dibenayl, OsHsCH, . G«HsGH,. Die Base krystalli- 
sirt ans beissem Wasser in TöUig farblosen, gl&nsenden Scbuppen, welobe 
bei 132^ scbmelsen und in böberer Temperatur fast nnsersetzt sablimiren. 
Sie ist nnlösliob in kaltem Wasser, leiobter in beissem, leicbt in Alkobol. 

Zn seiner Darstellnng wird DinitrodibenEyl, GuHif (NOt)} (Sebmels- 
ponkt 166 bis IS7% mit Zinn und Salsiftare redwnrt, die Base ans der Tom 
Zinn befreiten Lösnng mit Ammoniak geftUt nnd ans siedendem Wasser 
omloTstallisiri IMeSake, dnrcb Auflösen der freien Base in den betreffen- 
den Selsen dargestellt, krystallisiren gut Das eaUsanre Sala, 

bildet iärblose, kleine Nadeln, welche löslich in Wasser und Alkohol, 



I) Doer, Berl. ehem. Oej». 5, 79'». '-') T>opr, Berl. ehem. Ges. 5, 797. 
Laurent u. Chancel, Jahresber. d. Chem. Iö47 u. 1848, 667. ^) Stelling 
u. Fittig, Aim. Chem. Pharm. 137, 262. Leppert, Berl. ehem. Gtos. 9, 14. 
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813 DiaaddobenByltolaol, Amiiie der KoUcmntiMnloffe TBEUt-oie. 
«ehwer lotUoh in ooncentrirter Salzsäure sind. Das Platindoppelsals, 

ktystolUsirt in praehtwoHen» goldglünsenden, ooncentrüwii Tereinlgten 
Nadeln, welche leicht sersetslich sind. Das sehwefelsaure Salz, 

'''♦^jj'J Il,0»80i. 

bildet ein weisses krystallinisches PulTer, welches schwer löslich in Wasser 

C H ] 

ist. Das neutrale oxalsaare DiamidodibeBByl, O,, 

ist ein in Wasser ziemlich Bchwcr lösliches kryptalliiiischcs Pulver, wäh- 
rend das saure Salz grosse, durchsichtige, prismatische Krystnlle bildet. 

Das chromsaure Salz krystallisirt in ziemlich grossen, goldgelben, 
stark glänzenden Nadeln, 

Diamidobenzyltoluoli), ^'*^| N,. 

Die Base leitet sich von dem Kohlenwasserstoff, CVJI .CIIa . C6H4CH4, 
ab und entsteht durch Bednotion von Dinitrobenzyltolaol, Ci4Hi >(N0s)f, 
aü Zinn «nd Salzsäure. Die freie Base bildet nach dem Abscheiden 
aus dem Salzsäuren Salz durch Kali ein weisses krystallinisches Polver, 
welches in Alkohol nnd Aether leicht Idslicb ist. Die Lösungen Iftrben 
. rieh leicht braun. 

CHI 

Das salzsaure Salz, ^* jj'j N2CI21 krystallisirt aus verdünnter 
Salzsäure in Nadeln oder Blättchen. Das schwefelsaure Sali» 



scheidet sich aus der heissen alkoholischeD Lösung in laugen farblosen 
iS' adeln ab. ' 



Amine der Kohlenwasserstoffe Q|Haa.tt. 

Es abd nur D«riTate des Stilbens, CiiHio, nindidi das Nitroanudo- 
gtilben nnd das Dianddostilben bekunnt. 

Nitroamidostilben «), N, entsteht durch Beduotion 

von Dinitro8tilhen, Ci4Hio(N 0.2)2, Schwofelammonium; es krystallisirt 
ans heissem Nitrobenzol in purpnrruthen Blättohen, weiche in Nitrobenzol 

1) Zinke, Berl. ehem. Oes. 5; 683. 7, »SS. >) Strakosch, Berl. ch«n. 
Qm. 6; 328. 
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lekhti dftfsgm Mbww UMieh m Alkobol, AetW «ad Be»!, «lüAslieh 
in WtMer nnd. £■ wliiiflit W 239 Ui f80« imd MUinirt beilidliinr 
TfliBpmlv. Düt NttroMudoflÜlben iit eine lekwaeho Baaa. Am MiiMr 
Ltang in heiner SaliaAiire bystoDisirt dai f«!!!»««« Sali in laogMit 
•üdeglinienden, gdUiohen Nadflln. Diaaolben wwden dnreh Wamer 
seraetst, kdnnen Jedoeh mib Alkobol, w«lolieni eiwai Salaainn «ngoactit 
ist, umkrystallinii werden. 

Diamidostilben, Ktt kryitaUiaiii niu hmatem Alkohol in 

glänzenden iilüttchen , welche an der Luit braun werden. Es Bchmilzt 
bei 170*^ ebenfalls unter Bräunung nnd sublimirt in höherer Temperatur 
in weissen Nadeln. Es ist schwer löslich in Benzol, Aether and Wasser, 
wird dagegen von Alkohol leicht anfgenommen. Zu seiner Darstellung 
wird Dinitrostilben mit alkoholischem Schwefelammonium im geschlossenen 
Kohre auf 100*^ erhitzt, nach dem Verdunsten des Alkohols die Base mit 
Salzsäure ausgezogen und das salzBaure Salz mit Kuli zersetzt. Das 
salzsaure Diamidostilb en krytitallisirt in grossen, weissen Bl&tt- 
chen, welche leicht in heissem Wasser und Salzsäure, schwer in Alkohol 
löslich sind. Das schwefelsaure Salz bildet nadelförraige Krystalle, 
welche in verdünnter Schwefelsaure und Wasser leicht löslich sind. Das 
Salpetersäure ^ulz scheidet sich in gelben, körnigen, in Wasser nnd 
Alkohol leicht löslichen Krystallen ab. 



Anhang zu den Aminen der Diphenylgruppe. 

Carbasol, ImidodiphenyL 

Znsammensatsnng: C„H,N = ^^•^^•"*^'| N. 

Das Garbazol ^ wurde yon Graebe und Glaser in dem rohen 
Anthraeen aufgefunden. Graebe betrachtet die Base als Diphenyl, in 
welchem swei Atome Wasserstoff durch das zweiwerthige Radical (NH)" 
ersetzt sind, und bezeichnet sie dem entsprechend als ImidodiphenyL 

Das Carbazol bildet weisse Blättchen oder Tafeln, welche dem reinen 
Anthraeen sehr ähnlich sind. Es sohmilsi bei 238^, siedet bei 3dB^ 
(corr. SöliÖ**) und lässt sich beim Erwärmen sublimiren. Es ist unlöslich 
in Wasser, löslich in Alkohol, Aether, Benzol, Sohwefelkohlenstoff, Eis- 
essig, Qkloroform, jedoch wenig in der Kälte; am besten eignen sieh 
Kohlenwasserstoffe wie Xylol nun UmkrystaUisiren. 

1) Graebe u. Glaser, Ann. OhenL Pbann. 168| 343. Graebe, Ann. 

Chem. Pharm. 167^ 125. 
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Oantottmig CarbMols. 



Das C.irbazol entsteht bei der Defitillation von Anilin mit Kalk *) 
und beim Durchleiten von Anilin, Diphenylamin oder Methyldiphenyl- 
amin ') durch eine glühende JEiöhre» in den beiden enton Fällen nach 
folgenden (^leiohongen: 

2 ^^^1 = CijHjN + 2H -h NH,. 



H 



Bei der Bildung ans Mttlhyldiphenylainin entstehen, wie bereite an- 
geführt wurde (S. 195) verecliiedene Nebenproducte. 

Zur Darstellung des Carbazols dienen die zwischen 300 und 360® 
siedenden Destillationsproducte des Steinkohlentheers. Dieselben ent- 
halten etwas mehr als die Hälfte an Carbazol, welches entweder durcli 
Umkrystallisiren aus über 100^ siedenden Steinkohlcnthccröleu rein er- 
halten, oder besser durcli Zusatz von Pikrinsäure (1,5 des angewandten 
Rohniaterials) zu dieser Lösung zuerst in die rikrinsüun verbindung 
übergeführt wird. Die beim Erkalten dieser Lösung sich abscheidenden 
rothen Nadeln der Pikrinsäureverbindung werden abfiltrirt, mit Thoer- 
ölen gewaschen und durch anhaltendes Kochen mit wässerigem Ammo- 
niak zerlegt. Das so erhaltene Carbazol, welches gewöhnlich schwach 
bräunlich gefärbt ist, kann durch einmaliges Umkrystallisii-en ausTbeer- 
ölen oder Alkohol vollkommen farblos erbalton werden. 

Das Carbazol hat keine basischen Eigenschaften; es bildet keine 
Salze. Es ist ein sehr beständiger Körper und widersteht vielen sonst 
kräftig wirkenden Keactionsmitteln. Von Salzsäure wird es selbst beim 
t^hitzen auf 3U0^ nicht verändert. Von verdünnter Schwefelsäure wird 
es nicht angegriffen, von concentrirter wird es schon in der Kälte mit 
rein gelber Farbe gelöst, jedoch beim Verdiuiuen mit Wasser zum grössten 
Theil unverändert wieder ausgefällt. Beim Erwärmen der Schwefelsäure- 
lösung entstehen Snlfosäuren. Wird die Lösung des Carbazols in 
Schwefelsäure mit einer Spur Salpetersäure, Chromsäure, Chlor oder an- 
deren üxydirenden Substanzen versetzt, so färbt sie sich intensiv grün. 
Salpetersäure und Carbazol bilden Mono- oder Dinitrocarbazol. Bei der 
Einwirkung von^Chlor oder Brom auf eine Lösung von Carbazol iu 
ScliwefelkohlenatofP bilden sich wesentlich Tetrabrom- oder Tetra- 
chlorcarbazol. Durch Erwärmen von Carbazol mit Jodwasserstoff' bei 
Gegenwart von Phosphor auf 200 bis 250^^ entsteht eine wasserntoff- 
rt'ichere l)a8isohe Verbindung, das Carbazolin. Andere Reductionsmittel 
bewirken keine Veränderung. Durch Einwirkung von Chloracetyl oder 
EasigfliUireanhydrid wird ein Atom Wasserstoff des Carbasols durch 



^) Braun u. Qreiff, Berl. ehem. Ges. 5^ 276. ^) Qraebe, Berl. ehem. 
Oes. 7f 49, 
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Acetyl eraetsi. Jodäthyl wirkt niohi ein. Mit Pikrinsäure entsteht ein 
Additionsprodact. Beim Ueherleiten von GarbMol über glühenden Zink* 
staub oder Natronkalk findet keine Verändernng Btfttt, auch nicht beim 
Schmelien mit Kali oder beim Erhitzen mit einer alkoholischen Kali- 
iSfliing 'auf 300^. Beim Glühen mit Kalikftik wird ein kleiner TheÜ 
nnter Büdosg Ton Ammoniak usnetsL 

Oarbasol-Pikrintftiire, Ci^II.N . G6H,(N0s)30H, deren Darrtel* 
long bereite beiobriflibeD winde » krystaUifiri in gmuea» roliien Siuleot 
welohe bai 182^ adimelien und bei Tornehtigem Erbitzan nim Theil 
■nblimiren. Die Yetbindung ist in der Kilto wenig Uelieh tn Benaol 
nnd abiolntem Alkohol, in der Wirme siemlieh retebUeb. Da« beeta 
Lösungsmittel sind die hocbnedenden Tbeerüile. Durch einen grossen 
Ueberschuss des Lösungsmittels, besonders von Alkohol, tritt Zer« 
setinng ein. Wasser und Alkalien zerlegen die Verbindung in ihre 
Componenten. 

Acctylcarbazol, Ci2Hs(C2Tl3 0)N , krystallisirt aus Wasser in 
feinen, weissen Nadeln, ans verdünntem Alkohol in läncrlichen, platten 
Säulen. Es schmilzt Vici 69*' und lässt sich über 330", jedoch unter er- 
heblicher Zersetzung, destilliron. Es ist wenig löslich in Wasser, selbst 
in siedendem, leicht löslich in Alkohol, Acther und Benzol. 

Zn seiner Darstelhmg werden am beKton gleiche Theile Carbaznl und 
Essigsäureanbydrid auf 226 bis 240*^ erhitzt, worauf die gebild^ Subatans 
aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt wird. 

Das Acetylcarbazol liefert mit Pikrins&ure eine der Garbazol-Pi* 
iuinsanre analoge Verbindung. 

Carba« olin, CitHi^N. Dasselbe krystallisiri in seidegUnseadeD» 
weissen, flaohen Nadeln oteSSnlen, welche bei 09** sobmelaen nnd schon 
«nter 100« sabHmiren. Es siedet bei 896 Ins 997S ist vaA mit den 
Wassevdftmpfen flfiohtig und besitat beim Erwämen einen eigenthftSft- 
Udien steoheoden Gentch. Seine Dampidiohte ist =s 6,06 (her. 5,99). 
In Wasser l0st siehGarbaaoli& nur sehr wenig, dagegen sehr leicht in Al- 
koboV Aetber, Benaol, CShlorolbnn nnd Sdiweftlkohlenstoff. Zn seiner 
DarsteUnng werden 6 Grm. Garbasol, 2 Grm. Phosphor nnd 7 bis 8 Gm* 
Jodwassersto&anre 8 bis 10 Stunden anf 280 Ins 240« erwArmt, der 
. Röhreninhalt aar Lösong des jodwassersto&anreD Garbaaolins mit Wasser 
gekocht, filtrirt, die LSsnng mit Natronlauge oder Ammoniak geftllt nnd 
die freie Base, nach dem Waschen mit Wasser, aus Alkohol umkrystallisirt. 

Bas Carbasdin wird erst bsi hoher Temperatur zersetzt. Oxydirende 
Sobstanaen wirken sehr leicht nnter Bildung von noch nicht untersuch« 
ten Oxydationsproducten anf das Carbazolin ein. Durch Salpetersäure 
(1,45 8peci£ Gewicht) entstehen nnter heftiger Reaction Nitroverbin- 
dungen. Jod&thyl und Chloracetyl bDden eine Aethyl- und Acetylverbin- 
dung. Wirkt Jodwasserstoffsäure bei 300 bis 360^ anf Carbazolin ein, 
so entsteht unter Ammoniakbildung ein Kohlenwasserstoff, CuUiq. 



Digitized by Google 



816 



DeriT»fe des Gu%aao1f . 



Das Carbazolin bildet Salze, welche sehr leMsht löeliob in Wmmf 
and Alkohol sind; es ist jedoch eine Bchwaohe Bmm, so dtm ^ US&mg 
in DflsigaAitre beim Verdaiiipfeii die freie Bbm larttddftMlb 

Bas ehlorwasserstoffsaiire Sali, CuHuN.HCl, sobeidetaiGli 
beim Einleiteii Yon GblorwasBerstoffgas in eine Anfldeang von CarbasoHn 
in abBolntem Aetber inent als syrnpartige Masse ans, welche allm&lig 
kiyitaUinisefa etstani. Das Sals Isl an indknar Lnft beaUndig ; es IM 
ai^ anaastofdentlieh Isiebt in Waaaer, Alkohol nnd Beniol, wenig in ab* 
oolntem Aetber nnd -SohwefiBlkoMenstoff. Beim £riuiien auf 250bia800<» 
verwandelt es sieb in das nntsii besobriebene Hydro oarbaaoL Baa 
bromwasserstoffsanre Garbaaolin, Ci^Ux^N . HBr, dnrob Lfiseo 
von Carbamlin in Bromwaasewtoflbiitfe dargestellt, krystalltsivt in 
Taftin, welobe in Aetber kaum, in kaltem Wasser wenig, in beissem 
WasBsr nnd Alkohol loobt liSaliidi sind. Es liefert beiaßriiitien ebenfoUa 
Hydroearbasol. Das jodwasBerBtoffsRnre Salz, GisHijN.HJ, bildet 
ebenfalls Tafeln; es zeigt dieselben LosliohkeitByerhältmBse wie dieBrom- 
wasserstoffverbindung. 

Hydrocarbazol, C12H13K, bildet weisse undeutliche Krjstalle, 
welche bei etwa 120® schraelzen. Es siedet bei 325 bis 330"^, ist leicht 
löslich in Alkohol, Aetber und Benzol, unlöslich in Wasser. Es necht 
sehr unangenehm, ähnlich dem xsaphtylamin. Zu seiner Darstellung wird 
das Salzsäure Carbazolin mehrere Stunden auf 250 bis 300® erhitat, wobei 
es in Salzsäure, WasserstoÜ' und Hydrocarbazol zerfällt: 

GsfluN . HQl = GmHuN + 2H + HCL 

Ana dem Reaetionsprodnot wird das nnaersetateCarbaaolin mit ver- 
dOnnter Salasftnre ansgezogen nnd das Hydiooarbaaol mebrlaob aas Al- 
kohol nmkiystalliBbrt Erhitat man Uydrooarbaaol mit Jodwasserstoff 
und Phosphor, so wird Garbaaolin regenerirt Mit Sftnreik entstehen 
keine Salze; PikrinsSnre bildet Jedoeh eine in brannen BÜttehen krj* 
stallisirende Verbindung: 

CwHjaN . CeH,(NOa)aüli. 



A c r i d i n. 
Zusammensetsnng: C13H9N. 
Isomer mit dem Carbazol. 

Die Base 0 wurde Yon Graebe und Garo in dem rohen Anthracen 
anfgefunden. 

Eigenschaften. Das reine Acridin ist eine farblose Verbindung, 
welche jedoob häufig, besonders in grösseren Krystallen, bräunlich gefärbt 

1) Graebe und Caro, Ann Cliein. Pbarm. 158, 265. Graebe, BerU 
ehem. Ges. ö; 16. Graebe, Aim. Ciiem. Pharm. 1(>3; 366. 
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ist. Aas Mp^er wBmngßfk Ltenng scheidet es sich in BUttcben odor bniton 
Nadeln Ans, ans Terdflnntem AlkoW krystalÜBirt es bei Iwigyamem Vor* 
dnnsten in Ueinen, rMktinnkUgm vierseitigen Prismen, welche dem 
rhombischen Systeme angehdren. Es schmilst bei 107^ sablimirt jedodi 
schon bei 100^ in breitoi, grossen Kadeün, siedet bei 360^ nnzersetat 
und ist anch mit Wasserd&mpfen flilchtig. Die Dampfdichte wnrde = 
6,10 (berechnet 5,86) gefunden. Das Acridin ist wenig löslich in sie- 
dendem, kaum in kaltem Wasser, dagegen leicht in Alkohol, Aether, 
Schwefelkohlenstoff nnd Kohlenwasserstoffen. Die Losungen reflectiTen 
das Licht blau; sie reagiren alkalisch. Das Acridin sowohl, wie seine 
Salze, wirken selbst in yerdflnnten Lösungen heftig brennend auf die 
empfindlicheren Theile der Haut ein und reisen beim Einatfamen zum 
Husten und Kiesen. 

Darstellung. Das Acridin findet sich in gerinerpr Menge in dem 
halbfestcn Product, welches beim Fractioniren des StemkohlentheerB zwi- 
schen 300 und 330" erhalten wird und zur Darstellung des Anthriicens 
dient. Ans dieser Masse wird dasselbe mit verdünnter Schwefelsäure 
ausgezogen, und die Lösung mit saurem chromsauren Kali gefüllt. Der 
Bchmutzig-braune Niederschlag von chromBanrem Acridin wird wiederholt 
mit heissem Wasser ausgekocht und die aus den heissen Lösungen sich 
abscheidenden orangegelben RrystaUe von cbromsaurem Acridin nach 
dem Waschen mit Wasser durch Ammoniak zerlegt. Zur völligen Rei- 
nigung der Base eaqifiehlt es sich, dieselbe nochmals in Salss&ure sn 
lösen, die Lösung mit concentrirter Salas&nrS| in welcher das salzsanre 
Acridin schwerer löslich ist, als in Wasser, un ftUeUt und das mit Ter- 
diknnter Salasäure gewasehene Sala mit Ammoniak zu zerlegen« 

Umwandlungen. Das Acridin ist ein ausserordentlich beständiger 
Körper und liefert daher nur wenige Abkömmlinge. Mit Salpetersäure 
entstehen Nitroproducte. Schwefelsäure giebt beim Erhitztu mit Acridin 
auf 200^ eine schlecht charakterisirte Sulfosäure. Durch Natriumamalgam 
wird es in ein Reductionsproduct umgewandelt, Jodäthyl verbindet sich 
direct mit dem Acridin. Kalihydrat und Salzssäure wirken nicht eiumal 
beim Erhitzen auf 280*^ zersetzend auf das Acridin ein. Ebenso lässt es 
sich ohne Zersetzung über glühenden Natronkalk und Zinkstaub destil- 
liren. Auch gegen Oxydationsmittel zeigt es grosse Beständigkeit. 

Salze des Acridin B. Das Acridin bildet mit den stärkeren Säu- 
ren gut krystallisirende Salze, welche in wässeriger Lösung sehr wenig 
beständig sind, so dass sogar die Salze mit Schwefelsäure und Salzsäure 
beim Kochen t heilweise zersetzt werden. Die Salze mit schwächeren 
Säuren, z. B. Essigsäure, zersetzen sich beim Kochen unter Abscheidung 
der freien Base. Kohlensäure liefert kein Salz; die kohlensauren Alka- 
lien fällen die freie Base aus ihren Salzlösun^jeu. Die Salze sind sämmt- 
licli gelb gefärbt; die verduuuJteu Lösungen reflectireo das Licht mit 



Digitized by Google 



818 



flfllse des Acridins. 



bkmer Farbe, w«I«he M oonoflntrirtefeB L6BiiBg«n grttn iriid «ad bei 
•ehr oonoeDirizten gani Tanebwiadet 

Das salzsaure Acridin, CijIIyN . HCl -|- H^O, krystallisirt aus 
der heissen, wässerigen Lösung iu bräunlich-gelben, oft zolllaogen Säulen, 
welche mit verdünnter Salzsäure zu waschen sind, um sie vollständig 
rein darzustellen. Die Krystalle verlieren über Schwefelsäure Wasser 
und haben dann obige Zusammensetzung. Das letzte Krystallwasser lässt 
sich nicht ohne Verlust von Salzsäure austreiben. Durch Umkrystalli- 
ßiren aus Wasser bilden sich chlorärmere Producte, z. B. ein Salz, 
welchem die Formel SfCijHj^K). 2 HCl zukommt. Das salzsaure 
Platindoppelsalz, (Ci2nyN).j . 2 HCl . PtCl4, ist ein gelbliches, kry- 
stalliuiHclies Pulver, welches aus mikroskopischen Nadeln besteht. Es 
ist in Wasser kaum löslich. Die Doppelsalze mit Quecksilber- 
chlorid und Goldchlorid bilden ebenfalls in Wasser unlösliche, 
gelbe, krystallinische Niederschl&ge. Das schwefelsaure Acridin, 
(CijHgN)^ . SO4H2 -|- H2O, kryatalHsirt aus wässeriger Lösung io 
goldgelben Nadeln oder grossen Säulen , welche leicht in heissem 
Wasser, weniger in kaltem und schwer in Alkohol löslich sind. Die- 
selben verwittern über Schwefelsäure, indem sie 1 Mol. Krystallwasser 
verlieren, und dann obiger Formel entsprechen. Bei 90 bis 100® ent- 
weicht das übrige Krystallwasser neben freiem Acridin, Das saure 
schwefelsaure Sulz, (C12H9N), . .^(SO^IIq), scheidet sich aus stark 
schwefelsaurer Lösung in gelben Nadeln aus , welche leicht in Wasser, 
schwer in Alkohol löslich sind, und beim Umkrystallisiren atiB araterem 
in d«a neutrale Sala ftbergeben. Chromsaares Acridin, 

loTatalliBirt aas siedendsm Wasser in orangegelben Nadeln, Es ist wenig 
IfisKeb in kaltem Wsoser. Beim UmkrystalHstren wird eine efarominnera 

Yerfoindnng erhalten. Beim Erhitzen verflüchtigt sich die Base unter 
Hinterlassung von Chromoxyd. Das Salpetersäure Sali bildet in 
Wasser lösliche, gelbe Nadeln. 

Acridinhyperjodid, CuH^NJE . J, entsteht dui'ch Behandlung 
von jodwasserstofisaurem Acridin mit einer alkohoUscheu Jodlösung. Bs 
bild(>t braunrothe Tafeln, welche in Alkohol löslich sind und beim Kochen 
mit Wasser in Jod und jodwasserstoffsaures Acridin zersetzt werden, eine 
Umwandlung, welche das fein gepulverte Salz schon in der Kälte durch 
wässerige schweflige Sfture erleidet* Es existirt noch eine jodreichere 
Verbindung. 

Nitroaoridin: QuHaNOtN. 

Beim Erwärmen vonAcridin mit Salpetersäure (1,45 specif. Gewicht) 
entstehen zwei isomere Mononitroaeridine und ein Dinitroacridin. Letz- 
teres scheidet sich auf Zusatz von Wasser ans, da es sich nicht mit Säu- 
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ren verbindet, wILhrend die beiden Mononitroderivate alB saipetenMn 
Salse in Lösung bleiben. Dieselben liefim durch Zerseiznng mit Am* 
moniak die freie Base, welche darch ihr verschiedenes Verhalten gegon 
Alkohol getrennt werden. Das a-Nitroacridin setzt sich als das schwer 
löslichste zuerst MB der alkoholischen Lösung ab und kann leicht dnrch 
Umkrystallisiren gereinigt werden. Das /^Nitroacridin befindet sich in 
der Hntterlaiige und wird ebenfalls durch wiederholtes UmkrystallisirvBi 
woan «Qcli Bohwerw «Ii die «-Yerbindimg, in reinem Zostande eriiaHen. 

«•Nitroacridin krystallisirt aiis Alkohol in goldgelbeu, glänaenden 
Bl&ttchen, welche dem Chloranil ähnlich sind. Es schmilzt bei 214* nnd 
lässt sich nn zersetzt sublim iren. Es ist unlösHeh in Wasser, wenig 16b* 
lieh in AeCher und kaltem Alkohol , etwBB mehr in heissem , ziemlich 
reichlich in Chloroform. Das salzsaure und j odwasserstoffsaure 
Salz, welches mit Jod ein Hyperjodid bildet, krystallisiren in gelben, in 
Wasser leicht löslichen Siiiden. Das schwefelsaure bildet gelbe Na- 
deln oder ääulen, die in heiascm Wusser leicht, in kaltem weniger löslich 
sind. 

/3-Nitroacridin krystaliisirt in harten Bl&ttchen oder Tafeln, 
welche bei einer nicht ganz reinen Verbindung oft warzenförmig grup- 
pirt sind. £0 sohmilst bei 154^ und ist unlöslich in Wasser, leicht l<te- 
lieh in heissem, weniger in kaltem Alkohol» Die Salze gleichen denen 
der «-Verbindung; aie Bind nnr etwae brauner geftrbt» 

Dinitroacridin, Cj^ H7(N Oij)2N. Dasselbe bildet sich, wie be- 
reits angeführt wurde, bei der Einwirkung von Salpetersäure auf Acridin, 
wird jedoch am besten durch Erwärmen desselben mit einem Gemisch 
von Schwefelsäure und Salpetersäure auf dem Wasserbudo dargestellt. Es 
scheidet sich auf Wasserzusatz aus der Lösung ans tiud krystallisirt nach 
dem Waschen mit Wasser aus Eisessig in rothlich-gelben Tafeln, welche 
in Alkohol, Aether und Benzol schwer löslich sind. 

HydToaeridin, C^iHioHf Damwlbe entsteht neben einer Yer- 
bindnng, welobe ach durch ihre Unlltalicfafceit anBseiohnet, dnrch Ein- 
wirkung Ton Nfttrinmamalgam auf «iae LOaung Ton Aiaridm. Eb kry* 
stalUairt in farbloeen Siulai^ iat unlfidich in WaaBer, wenig ISdich in 
kaltem, leicht in heiBMm Alkohol und Aftfaer. £b Bofamikt bei 169* 
Bublimirt in Sftulen und dettiUirt bei BULrkerem Erhitaen unter geringer 
Zenctaung. Zu aeiner Daratellung wird am beatea eine aikoholiflohe 
LScnng von Acridin ao lange mit Natriumamalgam er w fajn t» bia eine 
Probe der Liauiig mit Säuren nicht mehr gelb wird, der Alkohol abda- 
BtiUirt und der Rfickatand mit afturehaltigem Waaaer Teraetit Daa un- 
gelöete wird mit kochendem Alkohol extrahirt, welcher daa Hydroacridin 
Itet und die mit entstandene Verbindung ungelAat Iftaat. 

Das Hydroacridin bildet keine Salse. Verdflnnte Schwefelaäure und 
Salsaiure greifen ea auch beim Kochen nicht an. In concentrirter 
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Sohwefelsäure ist es iöslioh , jedoch durch Wasser wieder iUlbar. Beim 
ErwftrmAn der Löfong bildet sioh schwefelsaures Aoridin. 

BeimJBrwärmen mit einer verdönnten LösuDg von Schwefelsänre und 
difOmsaurem Kali wird ebenfalls chromsaures Acridin gebildet. Jod- 
wasserstoff bildet beim Erwärmen auf 200 bis 220'* jodwasseratoffsaures 
Acridin. Auch beim Erhitsen i& zugeschmolzeneu Bohren auf 300® 
und beim PurohleiteD dorob eiiiA rothglObende Böhre^ wird Aeridia re- 
ganenjrtk 



Paranilin. 

ZuBammensetaang: Ci^HuNs. 

0i6 Base ist m Holmnnn in 6m lUAier siedenden Anilindlen (den 
sogenannten qnenes d'aniline) anfg'efimden and Iflsst sieh, wio bereits 
(S; 802) angefahrt wnrde« TOn dem gleiobiaitig. TOikommendsn Xylyl- 
amin doroh UeberlDlming in daa sehwefelsanre Sals trennen. LetKteres 
liefert dnroh Zersetaung mit Katronlange die dlartige, klebrige, nach 
einigen Tagen erstarrende Base, walehe doroli Urakryatallisiren ans 
Wasser und Alkohol gereinigt wird. Sie bildet lange weisse, seideglftn- 
lende Nadeln, welche bei 192* schmelzen nnd bei weit höherer Tempe- 
ratur snblimiren. Sie ist schwer lOslich in Wasser, leicht in Alkohol nnd 
Aether« 

Mit Jodftthyl bildet das Paranilin awei athylirteBaaen, dsHi, {C, II,) N, 
nnd €431113(02115)2^3, deren Saldßsnngen fluoresciren. Benzcylchlorid 
bildet mit dem Pamnilin die Verbindung C,sHi3(C$U5CO)Ns, wekfae in 
" Alkohol leicht lösliche Nadeln darstellt. 

Das Paranilin verbindet sich mit 1 nnd 2 Aeq. Sftnre an Seinen, 
e leicht darzustellenden Salze mit 1 Aeq^. Säure sind gelb; die Lö- 
sungen zeigen starke Fluorescenz. Die Lösung der Base in Salzs&nre 
liefert hexagonale Tafeln, CiaHi4Ns .2 HCl -f- H3O, welche durch Wasser 
in gelbe, in Wasser und Alkohol lösliche, in Aetfaer unlösliche Nadeln 
des Salzes Ci 3 Hl 4 Nj .HCl -\- HjO (bei 100®) umgewandelt werden. DicBes 
Salz wird bei 115^ wasserfrei. Das diesem Salz entsprechende Platin- 
doppelsalz, (Ci3Hi4N3HCl)3PtCl4, bildet gelbe, schwer lösliche Prismen. 
Das salpetersaure Salz, C1JH14N2NO3H, krystallisirt in gelben, stern- 
förmig gmppirten Nadeln. Aus der Lösung des Paranilins in verdünnter 
Schwefelsäure scheiden sich kleine, strahlig gruppirte, in Wasser leicht 
lösliche Nadeln, C12H14 N2H2SO4, ab, deren Lösung beim Digeriren mit 
Paranilin ein ühnlicb krystallisirendes Salz, (Ci2lli4Ns)| . H3SO4, liefert. 
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Im AnschlusR uii die Ainmonink;il)k<"»iniiilliirrp den Diplionyls und 
seiner Hoinolofrpn soll oiiv (Masse von Hasen Ijcsclwiobon werden, welche 
fast sämnitlicli, in Verbindung mit Siluren, Hich durch stark farliende 
Eigenschaften aus/eichnen und nntcr dorn allgemeinen Namen „Anilin- 
farben" in der Farbentechnik eine sehr wichtige Holle /^piclrn. I)ic am 
besten unterHUchten Glieder dieser KiirperclasRe wurden Inn vor kurzer 
Zeit fast allgemein als Derivate des I>en/r)ls und Keiner Homologen an- 
gesehen; durch neuere lintersuchurigen ist es jedoch ausser allen Zweifel 
gestellt, dasH sie sich nicht von dief-en KoliienwasHerstoÜen , sondern von 
solcben , welche dem Diplienyl nahe stehen, ableiten, wodurch ihre 
Besch rri hang im Anschluss an diosca letztere vollständig gerechtfertigt 
erscheint 

Ks sollen hier, der AurLT ibf dieses Lehrbuches entsprecliend , nur 
diejenigen Körper, deren Constitution eiuigerniaassen aufgeklärt ist, aus- 
führlicher behandelt wcnicn, wiihrend die nur technisch, als Farbstoffe, 
wichtigen ProUacte kurz im ABBcbluBB an die übrigen beschrieben sind. 

Oeichichtliches. Die Eigenschaft des Arnims, sich unter 
dem EinfloBS gewisser Sobstansen zn Athen, ist schon seit Tiden Jahren 
bekannt. Die Tioleitbhme Reaction, welche Chlorkalk mit Anilinsalzen 
xeigi, wnrde bereits im Jahre 1835 von Runge anfgefanden. Einige 
Jahro später beobachtete Pritsche dass Anilin bei der Behandlung mit 
wAaseriger Ghromsftnre einen blanschwarzen Niederschlag erzeugt, und 
1863 lehrte Beissenhirtz')die Entstehung eines schön blauen Farb- 
stoffs bei der Einwirkung von chrorosaurem Kali und Schwefelsäure 
auf Anilin kennen. Dieses Froduct (siehe Mauvcfn) wnrde im Jahre 
1856 Ton W. H. Perkin^) in grösseren, Mengen dargestellt und 



1) Pi-irs^. Ann. 31, fi.'.. -) Jimrn. pr. Vhein. 28, 2Ü2. ^ Ann. Chem. 
Pharm. <S7, :t76. Jahres^ber. d. Chem. 1859, 756, 

Kolbe, organ. Chtnit. HL 1. 21 
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zugleich wopfcn soliior scbünen Farbe niul seines intensiven Färbever- 
niögeuB iu die Technik eingeführt. Später wurden rothe Farbstoffe mit 
Hülfe anderer Oxydationsmittel, wie Zinnchlorid, Arsensäure und der 
verschiodon.'irtigst.'u Mttallsalze aus Anilin dargestellt, und seitdem sind 
die uiannigfachston Farben entweder durch Behandlung des Anilinroths 
mit verschiedenen lientfontien oder als Nebeuproducte bei der Darstel- 
lung desselljen gewonnen. 

Hei der I)ar.st(<llung des Anilinroths durch Einwirkung von oxydi- 
renden 8uV)stanzcn auf Anilin enlsicLen ausser Salzen des Violanilins, 
Manvanilins und t'hrysanilins wesentlich Salze «-iuer ira freien Zu- 
stand farblosen Hase, des Rosanilins, welche in technischer und chemi- 
scher Ueziehong von allen Auiliufarhsioffen am ausfübrlicbsten tmter- 
Bucht ist. 

« 

Rosanilin, GjoHuNs . H^O. 

Anilinroth, Roselin, Faohsin, Azaleln etc. 

Die Entstehung eines intensiv reihen Prodnetes ans Anilin unter dem 
EinfluBB von oxydirenden Mitteln wnrde im Jahre 1843 von A.W. Hof- 
mann') anfgefnnden, welcher zeigte, dass Icftufliches Anilin beim 
Behandeln mit rauchender Salpeters&nre onen rothen oder blanen Farb- 
stoff liefert, und dass beim YermiBchen von schwefelsanrem Anilin mit 
schwefelsaurem Eisenoxydnl eine tiefrothe Mikssigkeit entsteht Im 
Jahre 1856 beobachtete dann Natanson*), dass einGmnenge von Anilin 
und AetbylcQchlorid beim Erhitzen auf 200^ eine tiefrothe Farbe. an- 
nimmt, aber erst 1858 gelang es Hofmann, diesen rothen Farbstoff 
etwas genauer zn studiren. Hei Gelegenheit einer Untersuchung über die 
Einwirkung von Vierfaeh-Chlorkohlenstotf auf käufliches Anilin erhielt der- 
selbe nebst anderen Producten einen in Alkohol mit rother Farbe lös- 
lichen Körper, dessen basische Eigenscliaftcn er feststellte. Dieser Farb- 
stoff, welchen Ilofmann Kosanilin nannte, wurde zuerst in grösseren 
Mnngen dargestellt, als 1859 Verguin die Gewinnung desselben aus 
Aiiilin mittelst Zinnehlorid gelang; er wurde darauf von llofniann ge- 
nauer studirt und ist seitdem Gegenstand vielfarhor UnterFuchnngen 
geworden, w 'w, auch die mannigfachsten Oxydationsmittel zu seiner Dar- 
stellung angewandt worden sind. 

Das Iio>ianilin entsteht, wie zuerst von Ilofmann nachgewiesen 
wurde, nur aus solchem Anilin, welches di<' dem Anilin homologe Base, 
das Toluidin, enthidt, während reines Anilin nicht im Stande ist, den 
Farbstoff zu liefern, sondern nur bläuliche oder violette Körper erzeugt 

A. W. Hofmann, Ann. Ohem. Pharm. 47, 72. ^ Ann. Chim. Phavm. 
48, 297. 
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Die BiMiuig erfolgt in der Weise, dass 2 MoL Tolmdin und 1 MoL Anilin 
sieb unter Wasserstoffaustritt Tereinigeu, wie folgende Gleiohnng zeigt: 

^«fj^l N + 2^«"*^}{;;} N + 30 = C,oH„N, + H,0. 

Nach Versnchen von RosenstiebP), liefert jedoch nicht mir 
ein Gemenge TOn Anilin und TolniJin (Ortho- oder Paratolnidin oder 
beide) Rosanilin, sondern nnch Orthotoluidin und ein Gemenge von 
Orihotoluidin und Paratoluidin sind im Stande, dasselbe zu erzengen, 
wfthrend reines Paratolnidin diese Fähi^kcif nicht besitzt. Seine Ltildnng 
ans dem Orthotolnidin erklärt sich dadurch , dass diese Base unter dem 
KinfinsB der Oxydationsmittel theilweise in Anilin serfiUlt, was bei dem 
Paratolnidin nicht der Fall ist. 

Nach Rosenstiebl entstehen auf diese Weise drei isomere Rosani« 
line; eins, welches sich yon 1 Mol. Anilin und 2 Mol. Paratolnidin, ein 
zweites, welches sich Ton 1 Mol. Anilin und 2 Mol. Orthotolnidin, nnd 
ein drittes, welches sich von 1 Mol. Anilin, 1 MoL Orthotolnidin nnd 
1 Mol. Paratolnidin ableitet; letzteres ist dasjenige, welches meistens in 
dem Rosanilin des Handels sich vorfindet. Biese drei Basen haben gleiche 
Eigenschaften, ergeben jedoch bei der Rednotion mit Jodwasserstoffsftare 
TeiBchiedene Prodnote. 

Wahrscheinlich liefern sämmtliche Basen methylhaltiger Benzol- 
kohlenwassentoffe Bosanilin es ist wenigstens die Enistehnng rother, dem 
RosaniUn sehr ähnlicher Farbstoffe unter dem Einflnss von OxydatioDsmit-' 
teln anf Gemenge von Xylidin oder Mesidin mit Anilin nachgewiesen worden. 

Das Rosanilin wnrde von Hof mann als ein Triamin anfgefasst, 
welches sich von drei Molecfilen Ammoniak ableitet, in denen zwei Atome 
Wasserstoff durch das zweiwerthige Radioal Phenylen, (CeH4)", und Je 
zwei andere durch die beiden, zweiwerthigen Radicale Tolnylen, (C7 U«)", 

C«H4"1 

C-II " 

ersetzt sind, and demselben die Formel ^' p| ^3 zugelegt. 

In diesem Triamin, welches sich mit 1 und 3 Aeqnivalenten Säure 
verbindet, sind noch 3 Atome Wasserstoff durch ein- resp. mehrwerthige 
Radicale ersetzbar; durch Substitution von sämmtlichen drei Wasser- 
sto&tomen entstehen Verbindungen, welche sich den tertiären Aminen 
analog verhalten, nnd daher mit den Halogenderivaten der Alkohol- 
radicale Salze von Ammoninmbasen bilden können. 

Diese Anschauung über die Constitution des Roeanilins, alsPhenylen- 
ditoluylentriamin, welche von Keknle*), Baumhauer*) und Lieber- 
mann'') weiter entwickelt wurde, ist in Folge neuerer üntersuohnngennn- 

') Ann. chim. phys. (:.) VTir, 176. Wao;ner's Jahreaber. d. CHiem. 
IRßfi, ri:^8; 1857, fi.".«?. ^) A. W. Hof mann, Kerl. ehem. Ges. 0, r,2. ^) Lehr- 
bach 2, 672. *) Berl. ehem. Ge«. 4, 547. Berl. ehem. Ges. 5. I4ü. 

21* 
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h&ltbar gewordeD. Schon yor Iftngerer Zeit haben 0 a r o und Wanklyn*) 
geseigt, dass das Bosanilin unter dem Eiaflnas von salpetriger Säure in 
eine IMazoyerbindnng nnd letztere durch Zersetanng mit Wasser in eine 
stickstoffireie S&nre, die Jtosols&nre, fibergeftlhrt werden kann« Qraebe 
nnd Gar 0 nach deren Untersachnngen dieser Sftnre die Formel Cio Hti 
zukommt, wiesen darauf hin, daas die Entstebungs weise derselben mit 
der oben aufgestellten Formel des Bosanilins durchaus nicht in Einklang 
zu briDgeu iat. Sie drOckten die Constitution desselben durch die Formel: 

C;«H,(NH,} [ciLC,H4NII'^ 

j\us, und trugen dabei hauptsächlich «lern Umstände Uechnnnij, dass die 
RosoLsüure, weh:he unter Austritt siiiniuLlichen Stickstoffs und Substitution 
desselben durch sauerstolThaltigc IJadicalo aus dem Kosanilln entsteht, 
nach ihrem ganzen chemischen Vorhalten am besten der Formel: 

entspricht. 

Die Entstehung des Leukanilins, C.jo Ha;-, welches sich durch Auf- 
nahme von zwei Atomen Wasseretoff aus dem Ilosanilin bildet, erklärt 
sich dann bricht dadurch, dass die beiden in dem Ilosanilin enthaltenen 
Imide in Amidc übergeführt werden; sie ist vollkommen analog der 
Bildung der Leukorosolsäure aus Rosolsänre, wie die folgenden Formeln 
zeigen: 



Kosaniliu Uosolsäure 

Leukanilin Lenkorosol s . i u i\ . 

Tn Sbnlicljer Weise erklärt sicli die Entstehung eines zweiten AdJltion^^- 
prodiictes, welches durch Aiifii.ilinK; von Cyauwasscrstoil'säurc aus dem 
Kosaniliu (jntstoht, des llydrocyanrosanilins. 

In neuester Zeit sind auch diese Anseh.niungen liinfälllir geworden, 
nachdem von E. und (). Irischer ') nrenügende Thatsacheu autgefunden 
wurden, welche es wahrscheinlich machen, dass das Kosanilin ein Triamin 
ist, welchem die Formel: 

fNH, (Ci«Hiar) 

Inh. 



CjoH 



ts 



Ion in. pr Chem. 100, 4rf. ^) Auu. Chem. Pharm. 17Ü, 1Ö4. BerL 
ehem. Oes. i), eyi. 
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zukommt. Dabselbe steht hieruach in demselben Yer)iältiii»d zu dem Kohlen- 

CHI 

wanerstoff, CSfoHi«, wie das Triamidobenzol , Nj, zn Bensol, 

Ci^Ug, wahrend das Leukuuilin und liydrocyanroöuuiiiu die For- 

I V 14 



ujelu CjoHis lNH.j und C^o 
INII, 



N IIa 
NIIj 



besitzen und t^icLi von den 



Stanimsubstauzen CjoHn und CjoIIijCN, AdditiouBproducten des nnge- 
sättigten Kohlenwasserstoffes ('joHic, ableiteu. 

Für diese Anschauiiiigswcisc spreclim folircnde Thatsacheu. Die Salze 
süuimtlicher dn-i KrupiT geben bei (Kr Kiiiwirkung von salpetiiger 
Säure Salze vou I)iazovorl)indunL,M'ii (siebe diene), deren Darstellung bis 
jetzt nur aus Basen, weblie Aniid ent]jalt<Mi . gelungen ist. Aus dem 
Anilin entwtebt uul diese Weise Diazobcuzol, und wenn aueh aus den 
Di- und Triaiuinen des IJeu/ols und soiner Homologen bi:^ jetzt keine 
dem Diazobenzol entsprecliende Verbindungen dargentellt sind, so liuln;!! 
wir doch an dem Dianiidodiplicnyl ein Hi ispiel , dass nicht nur 4lie 
Monaiuine, sondern aueb I'olyaniine in Diazoverbindungen übergeiulnt 
werden können. l)it; litlg» mim Foiineln mögen die Analogien zwischen 
Anilin, Diamidudipheuyl , Uosaniliu, Leukauiiiu und Ilydrocyanrosaniliu 
erläutern : 



Anilin 



Iii 



Cv.H.I 
N) 



NCl 



Diaaobensfiolehlorid 



C.oHs 
N 
N 



NsCl^ 



Dianiidodipheuyl Tetrazodiphcuyldichlorid 



H, 
H., 
II, 



N, 



Csoi^is 
N 

N 
N 



NsCla 



Rosanilin 
CwH,.) 

Leukaniliu 



Diazorosauiliuchlorid 



sl 



N| 



NaCl, 



Diazolenkanilinohlorid 



N, 



II, 
H, 

, ^ , 

Hydrocyanrosauilin 



N 



NjClj 



Diazohydrocyanrosanilin- 
ohlorid. 
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Von diesen Diazuverbindungeo kann diejenige dos Lcukanilius in 
den StammkohlenwasserstofT CxiHkj übcrgofülirt werden; bie verhalt 
sich daher ganz analog dein Diazobenzol und Tetrazudiphenyl, welche 
ehenl'alls ihre Staninikohlenwasserstülle Jienzol : Ct-ll« und liipheuyl Ci^Hjo 
liefern können; die Versuche, aus dem Diazorosauiliu und Diazohydrocyan- 
ro.suniliii die entsprechenden Verbindungen C2oni,- und CoqHkCN dar- 
zustellen, .sind bis jetzt erfolglos geblieben, es ist jedoch bei den sonstigen 
Analogien dieser Körper mit dem Leukauilin, und bei der Ueberführung 
des einen in den anderen kaum daran zu zweifeln, dass ihnen eine ähn- 
liche Constitution wie dem Leukauilin zukommt, und dass unter geeig- 
neten liüdiugungen auch ihre Stammsubstanzen zu erhalten sind. 

Eigenschaften des Rosanilins. Wird die heisse Lösung «nee 
Bosanilin Salzes, am besten des essigsauren, mit einem UebenclrasB Ton 
Ammoniak yersetzt, so scheidet sich ein Theü der freien Base sogleich 
als Töthlicher, krystallinischer NiedmcUag ans, während ein anderer 
Theil ans der heiss filtrirten Löinng in weissen Nadeln nnd Bl&ttehan 
erhalten wird. Das Bosanilin, welches der Formel GsqHisKs + H9O 
entspricht, färbt sich an der Lnft sehr rasch roth. Es ist wenig iGslidi 
in Wasser, besser in Alkohol, besonders in siedendem, unlöslich in Aether; 
Methylalkohol, Aceton, Phenol nnd besonders Anilin lösen betrSohtliche 
Mengen desselben. 

Darstellung und H ildungsweisen. Zur Darstellung des Ros- 
anilins hat man die verschiedenartigsten Oxydationsmittel auf toluidin- 
haltiges Anilin einwirken lassen. Von denselben sind Zinnchlorid, Sal- 
pcterf^äure salpctersaures Quecksilberoxydul *'), Eiseuchlorid und beson- 
ders Arsensüure •') die wichtigsten. Ks sind jedoch noch zahlreiche andere 
Oxydationsmittel ') vorgeschlagen worden, z. B. iiberniunü'ansaures Kali, 
Bleisuperuxyd, Jodsäure, Jodkalium, die Chloride ddei llromide des (^ue< k- 
ßilbers und Zinus, Autimouchlorid , die Salpetersäuren Salze von Eisen, 
Blei, Uran etc., die schwefelsauren Salze des Zinns, Quecksilberoxyds und 
Oxyduls, chlor-, jod-, bromsaures (Quecksilber, Ferrücyankalium,Chlorkohlen- 
stofV, Jodoform, Jodarayl und andere. Auch das Erhitzen eines Anilin- 
salzes mit Metalloxyden, z. B. Antimonsiiure, Wismuthoxyd, üisenojcyd, 
Zinnoxyd, Queeksilberoxyd und Kupferoxyd ist augewaudt worden. 

Beu»erkenswertli sind diejenigen Methoden, welche darauf beruhen, 
Nitrobenzol -^) durch Einwirkung von Eisen und Salzsäure direct in Anilin- 
roth überzuführen oder mit Hülfe dieser Kcagentien aus einem Gemenge von 



*) Depouilly und I- a u t h , Rep. clnm. appl. 2, 307. Jahresber. d. (Mienu 
I8»i0, 721. 2) Gerb und Keller, Jabresber. d. Chem. im\ 7'20. ^) Med- 
lock, JHUr^^sbel•. d. Cbem. 1860, 722. Nicbolsou, Jahre.sber. d. Clieni. ISrtO, 
721. Chem. News. 3, 78. *) Aufzählung der wichtigsten zur Darttleliung vou 
Anilinroth gmommenen Patente, siehe Bolley, JOsndbnch der diam. Techno- 
logie Bd. V, Lief. H, 8. 285. Laurent und Oastelhas, Jahresher. d. 
Chem. 1862, 693. 
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Anilin und Nitrotoluol ')i rosp. käuflichem Auilia und käuflichem Nitro- 
benzol Aniliuroth dansusiellen. \nrAi das dirccte Erhitzen ton Nitro- 
benzoH) mit Anilin wird in der Technik benutzt. 

Bei allen diesen Proceesen wird das Rosaniliu in Furm eine» Sulzes 
erhalten, Lroniengt mit unzersetstem Anilin, Anilinsalzcn , den Salzen 
dreier cbenfallH bei der Oxydation entstehender Busen, dos Cluysoto- 
Inidins, dee Violanilins und des Mauvanilins nebst verschiedenen theer- 
artigen Körpern. Meistens wird durch Kuchen der Reactionaniass(> mit 
reinem oder sulzsäurehaltigem Wasser das Rosaniliu in I/isung gebracht, 
durch Filtration die harzigen Materien fortgeschafit, und dieJBase aus der 
L5Bang durch Füllung mit Alkali, meistens unter Zusatz von Kochsalz- 
lösung, in welcher Bosanilin sehr schwer luslicii ist, gefällt. Das durch 
Waschen mit Wasser gereinigte Roth wird nochmals in salzsäurchaltigem 
Wasser gelöst und kann ans dieser Lösung direct krystallisirt erhalten, 
oder aach wiederum durch Kochsalz gefUlt werden. 

In der Technik wird sorDantelhingdes Anilinroths fast ausschliess- 
lich Arsensftnre benntst; es soll daher diese Methode, welche sich auch 
ssur Darstellung des Rosanilins im Kleinen eignet, hier kurz beschrieben 
werden. Man erhitzt 10 Thle. Anilin mit 12Thln. käuflicher Arsensänre, 
je nach der Menge der angewandten Substanz, 3 bis 10 Standen auf 
120 bis 140^ indem man Sorge trügt, dass die Temperatur 180 bis 200^ 
nicht übersteigt. Man erh&lt auf diese Wmse eine homogene Flflssigkeit, 
welche beim Erkalten zn einer bronceglftnzenden Masse, einem Gemenge 
von arseniksaurem und arsenigsaurem Rosanilin nebst anderen Farbstofien, 
gesteht Beim Behandeln mit heissem, salzsfturehaltigem Wasser resultirt 
eine Flflssigkeit, welche das Rosanilin in Verbindung mit arseniger Säure, 
Arseniksänre und Salzsäure, nebzt den freien Säuren enthält. Durch 
Hinzufägang von KochsalzlÖBiing werden die Rosanilinsalzo umgesetzt 
und die Base als salzsanres Salz ausge&Ut, welches durch Umkrystalli- 
siren gereinigt wird. 



Umwandlungen des Rosanilins. 

Wird das Rosanilin mit reducirenden Substanzen behandelt, so nimmt 
es zwei Atome Wasserstoff auf und geht in Leukanilin über: 

^^^^^^^^^^ ^^^^Mv^^~^^ 

Rosanilin Leukanilin. 

Kbeuöo ist US im Stande 1 Mol. Cyauwaaserstoffsäure zu binden und 
ein Addiiionsproduct, das Uydrocyanrosanilin, zu bilden: 



Coupier, Bull. <1. 1. soc. industr. «1. Moiilhouse IHfifi, '2r>9. 
*) A. Brnninp, Beil. cliom. (Jea. 6, 25, 107_'. Watruei-'n JuliiHsh. r. lS7t}, 
9Ü6. Schützenberger, ibid. Itiüä, »25. Diugler's pol. Jouru. 191, 479. 
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Salze des Roeanilin«. 



C»oH|,N, + CNH = CaoH,oCNN3 
RoBanilin HydroojraDroflaoilui. 

Durch Chlor wird HoHauiliu zuerst blau geiiirbt, dann farblots. Wird 
d;iK freie KoHaiiiliu oder ein Salz desselben der Kiiiwirkuui? von Cblor- 
kulk, doppcltchrouisaurein Kall, von hhI petersauren Alkalien, Bari um super - 
oxyd ausgesetzt, so entstehen biaune, theils braunroUie Farbstoffe, welche 
iu der Teehuik Verwendung linden. 

Durch Einwirkung von salpetriger Säure entsteht ans einem Rosanilin^ 
Balz ein Salz des Diazorosanilins, welches unter dem Einfluss von heisseni 
Wasser in eine stickstofffreie Säure, die Rosolsäure, GsoHieOs, übergeführt 
wird. Nach Vogel entsteht bei der P^in Wirkung von salpetriger Säure 
eine stickstoffhaltige Substanz, das Ziualin, wahrscheinlich ein Nitro- 
derivat der Rosolsäure. Wird liosaoilin mit Wasser auf 270® erhitzt, 
so bildet sich als Endproduct ein stickstofffreier Körper, welch ein 
Liebermanu^) die Formel CjoHi^Oj . 3II2O zulegt. Jodwasserstoti- 
Säure führt das Rosauilin bei 100^ iu Leukaniliu über; zwischen 180 
und 200^ entsteht Anilin und Toloidin. Die Wasserstoffatonie des 
Rüsanilins können theilweise durch ein werthige Kohlenwasserstoffradicale, 
wie Methyl, Aethyl, Phenyl, Tolyl etc. ersetzt werden, wodurch die sp&ter 
beschriebenen Farbstoffe entstehen. Aach Aldehyde, besonders Acet- 
aldehyd, wirken anter Bildung yon Sabstauzeu ein, welche als Farbstoffe 
YerwenduDg finden. Ameisensftiire" bildet bei 160<^ mit Boeanilin 
eiaen rothlichen Farbstoff. Durch Einwirkung von Aoetunid bei 180* 
entsteht Aoetylrosanilin, 

Salsa des Rosanilins'). 

Das Rosanilin ist eine ziemlich starke Base, welche in 'der Hitze 
Ammoniak aus seinen Salzen austreibt. Es verbindet nch mit 1 und 8 
Aeq. Säure zu Salzen, welche meist krystaHisirbar sind* Die ersteren 
sind sehr best&ndig, zeigen im reflectirten Licht das metallische Grfin 
der Gantharidenflügel, während sie im durchfallenden licht in dflnnen 
Schichten roth, in dicken undurchsichtig sind. Ihre wässerigen und al- 
koholischen Ldsungen sind prachtroll carmoisinroth. 

Die Salze mit 3 Aeq. Säure sind löslicher in Wasser und Alkohol 
und yerlieren hei Einwirkung von yiel Wasser oder beim Erhitzen einen 
Theil ihrer Säure. Die festen Salze sowohl als auch ihre Lösungen mnd 
braungelb. Einfach chlor Wasserstoff saures Rosanilin (Fuchsin), 
QioHjgNj . UCl, krystallisirt aus seiner heiss gesättigton Lösung in gut 
ausgebildeten rhombischen, oft sternförmig zusammenhängenden Tafeln. Es 



') Borl. e hem. Ges. 5, 144, 6, 95t. >) Lond. B. Boc. Proo. 12| 2. Jahrwber. 
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ist schwerldiHch in Waaser, leichter löslich in Salssftare nnd Alkohol, un- 
Idslieh in Aether. DasSals ist sehr hygroskopisch und wird erst bei 180^ 
wasserfrei. Wird dieses Salz in der Wärme in sehr conoentrirter Sala* 
aftnre gelöst, so krystallisiren beim Erkalten schöne braune Nadeln des 
dreifach salzsanren Rosanilias, CfoHisKs . 8 HCl, ans, welche, da 
sie dnroh Wasser Zersetsnng erldden, mit conoentrirter Salasänre g»* 
waschen nnd dann über Sobwefels&nre nnd Kalk im Vacnum getrocknet 
werden mfissen. Das Sala Terliert bei 100^ einen Theil der S&ure, indem 
es indigblaa wird, nnd geht endlich in das einfach sanre Salz Aber. 
Jedes der beiden salzsanren Salze bildet mit Platinchlorid eine Doppel- 
Verbindung. Das bromwasserstoffsaure Rosanilin, CjoUisNs.HBr, 
gleicht dem salzsanren Salz, ist jedoch schwerer löslich als dieses. Das 
jodwasserstoffsanre Rosanilin, . JII, bildet grüne, sehr 

lösliche Nadeln. Das Salpetersäure Rosanilin, C^oUij^Ns . NOj, 
bildet kleine grflne Krystalle. Das neutrale schwefelsaure Ros- 
anilin, (C2oHi9N3).j . H2SO4 (bei 130^), schttdet sich aus der Lösung 
der Base in verdünnter Scbwefelsftnre in grflnen metallglftnzenden Kry- 
stallen ab. Das essigsHure Rosanilin, C^oHii^Ns . CllaCO^lI, ist das 
in Wasser und Alkohol am meisten löslicbe Salz des Rosanilins; es 
scheidet sieb bei der Darstellung im Grossen oft in KryHtallen von be- 
trächtlicher GrösBC ab. Dieselben sind, frisch dargestellt, prachtvoll grün 
metalliscli glänzend , nebiiuii jedoch beim Aufbewahren eine rulhbraune 
Farbe au. Das ox.ilsau re Uosaiiiliu, (CjoHioN t)» . CJO4H.J -f H2O 
(bei 100"), gleicht dem öchwefelsauren ; es verliert das Wasser erst bei 
seiner Zersetzungstemperatur. Das c Ii roni saure Höh an il in sclieidet 
sich beim Vermischen der LöBungen von doppiltchioins.iuieni Kali und 
essigsaurem Rosanilin als ziegelrother Niederschlag aus, welcher in sie- 
dendem Wasser grün und krystallinisch wird. Das pikrin saure Salz, 
C-io^^ij^':'. • C^f.Tl3(N0.j):»01I, krystciUihiirt in prachtvollen, röthlichen Na- 
deln, welche in Wasser sehr schwer löslich sind. Mit Gerbsäure*) bildet 
das Rusauiliu vei-seliiedene .Sal/e. Durch l'allung iler kalten verdünnten 
L<)suiig eines KosaniliusalzeH mit Gerbsäure fällt ein schön carminrothes 
Salz, welches in überschüssiger Gerbsäure ebeui'alls mit rother Farbe 
löslich ist. 



Rosanilinderivate mit Alkoholradicalen der 

Fettsäurereihe. 

Durch Austausch der Ammoniakwasserstoflatome im Rosanilin gegen 
AlkoholradicalederFettsfturereihe, besonders gegen die RadicaleOuH..., + 1, 
entstehen zahlreiche neue Farbstoffe, von welchen die methylirten Rosani- 



>) Kopp, Jahresber. d. Obern. 1862, 649. 
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line wegen ihrer groBBen teclmifldieii Wichtigkeit am auef&lirlicbaien und 
besten untersncht sind. 

Das Monomethylroeanilin, CSsoH|8(GHs)N8t nnd das Dimethyfaroe- 
anilin, GioHi7(OH3)9N3, sind bis jetzt nicht isolirt« jedoch als Gemenge 
filr sich nnd mit dem Trimethybrosanilin, CSsoHi6^CH9)sK3, bekannt, 
indem sie einen Bestandtheil der rothen Schattiningen des ^Hofmann- 
Tiolett bilden. Das Trimethykosanilin ist in reinem Zustande dargestellt; 
ebenso eine Reihe von Verbindungen, welche dasselbe dnrdi Einwirkung 
von 1, 2 und 3 MoL Jodmethyl liefert Diese P^ucte, welche die em- 
pirischen Formeln: 

CjoUie(CH3)iN3J, C,oHi6(CIl3),N,J, und r.olIieCCIWoN; !-. 

besitzen, wurden Yon Hofmann und Girard, denen wir ihre Unter- 
Rnchung verdiiukcn, ^tsprechcud der Auffassung des Rosanilins « als 
Phenyleuditoluylenii iHniin , welches nur drei substituirbare Aunnüniak- 
wasserstoSatome enthält, uls Salze von Ammoniumbaseii de« Trimethyl- 
rosanilius angesehen und ihre Constitution durch folgende Formeln aus- 
gedrückt: 

(GHs)^} ^^ '^^ Jodhydrat des Trimethylrosauilins. 
?/'t!^V I N, . JCH, Jodmethylat des Trimethylrosanilins. 
(cill)»! • JCnil I>yod»««»yl«*^ Trimethylrosanilins. 
?nu'A Nj . JCII3 Tryodmethylat des Trimethylrosanüins. 
Betrachtet man das Bosanilin nach den Versuchen £. und 0. Fi sc her* s 

als ein vom Kohlen Wasserstoff CsoUtö abgeleitetes Triamin, jj^l N], 
so kann jenes Jodmeth^^lat des Trimethylrosanilins als jodwasserstoflbaures 

C-j„II,:,| 

Tetramethylroßanilin, j^j . JH, angesehen werden, eine An- 

schauung, welche mit seinen Eigenschaften vollständig in Uebereinsüm- 
muiig za bringen ist, während für die beiden anderen Substanzen yer- 
schicdeuc Formeln möglich sind, \e nachdem man sie als AmmoniumBalze 
des Tetramethylrosaniliua, oder als Aramoniakderivate des Rosauilins auf- 
£s8st. Für den ersten Fall lassen sich dieselben als Mono- und D^odmethyl- 
yerbiudung des Tetranieth\ Irosanilins ansehen, vcouu man von der Annahme 
ausgebt, dass in complicirtoii Amineu schon dann Ammoniumbildung ein- 
tritt» sobald s&mmtliche Wasserstoffatome einer einzelnen Amidogmppe 
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durch Alkohol radikale ersetzt siu<l ; für den /cwritcii Kuli sind sie als 
zweifach- und dreifach-jodwRsscistonHMure Sul/c de» IV'utu- und llexa- 
methylrosanilins za betracliteu, wie folgende vergleicheude Zufittiumeu- 
stellang zeigt: 

Ns . JH 



(CIL). 
Iii 



Jud w asse r s 1 ofTäaiires 
TetnimetbylroMiuliii 

C,oHi,) (CH,),| 



JH 



iij iij 



JodwaasentofiiHUires ZweüiMh-jodwassenioflEBaiireB 
Tetramethylrosimilinmethyljodid PentamethylrosatuUn 



(CII.)-,| ^ "ilK. (CII3), 



jii 
N3 . j 11 



Jodwaßserstoffsaures Dreifach-jodwaHBcrKtoHsaureB 
Tetiameth y 1 roHaniliu- Hexametbyirosauiiiii. 
dimetbyfjodid 

Für die Aaffassang dieser Verbindungen als AmmoniumBalze des 
TetrametbylroaaniliDs spricht der UiuBtand, dass sich dieselben sehr leicht 
unter Abflpaltang TOU 1 resp. 2 MoL Jodmethyl zersetzen; für die /weite 
Anschammg kann geltend gemacht werden, dass sich sftmmtUche Verb iu- 
dODgen bereits unter dem Kiufloss von Alkalien zersetzen, während Am- 
moniombasen nur durch Süberoxyd ans ihren Salzen in Freiheit gesetzt 
werden. 

Diese freien Hasen sind, mit Ausnahme des Tetramethylrosauilins 
bis jetzt nicht analysirt; die Tetramethylverbindung ist Ton Hof mann 

als das Metbylhydrat des Trimetbylrossnilius, ^^jj ^"^j N,CH30H,' be- 

8ch lieben worden; bei Zugrundelegung der Fificher'schen Kosanilin- 
formel kann es als TetrametbylroHauilin mit 1 MoL Krystallwasser an- 
gesehen werden, wie folgende Formeln zeigen : 

C TT \ CaoHnl 
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Die methylirten RoBSBiline entstellen theils doreh Einwirkung 
von Halogenrerbindungen des Methyls, am besten Jodmethyls, anf 
Bosanilin, theils durch Einwirkung von oxydirenden Mitteln anf Di- nnd 
Mono-methylanilin oder Gemenge dieser beiden. 

Das Methyl kann doreh Aethyl, Prop^i, Isopropyl, Allyl und Bensyl 
ersetst werden, indem ganz analoge Frodacte, welche ebenfalls Farbetoffe 
sind, entstehen, von welchen jedoch nnr die Aethylverbindongen technisch 
verwerthet werden. 

Auch xweiwerthige Alkoholradicale kdnnen in das Bosanilin ein- 
gefiihrt werden, wenigstens entstehen h& der Einwirkong von Aethylen- 
bromid oder -Jodid violette Farbstoffe. 

Die methylirten und ftthylirten Rosaniline finden als roth- und blau- 
violette oder als grfine Farbstoffe in der Technik eine ausgedehnte An- 
wendung. 



Trimetbylrosanilin, CaüHi6(CIIa)aNu 

Die Base entsteht darch Einwirkung von Jodmetliyl auf Rosanilin 
bei 100**, oder durch Erhitzen von Rosanilin oder eines Rosanilinsalaes 
bei Gegenwart von Aetzknii. Sic kann ausserdem durch. Einwirkung von 
oxydirenden Mitteln, z. D. Chlorkupfer ^auf ein Gemenge von Mono- 
und Di-meibylauiliu ^) nach folgender Gleichung erhalten werden : 

CH»(CH5)HN 4- 2[CH5(CH,),N] + 30 = ftoHieCCHaJiNs + 3H,0 

und bildet sich ferner beim Steheu einer iilkohulischen Lösung von 
Rosanilin mit Tetramethylrosauilin, und zwnr neben Mono- und Di- 
nietbylro.sauilin. Zu ihrer Darstellung erhitzt man 1 Th. Rosanilin 
mit 8 Thln. Alkohol, 2 Thln. Jodmethyl und 1 Thl. Actzkali. Die 
freie Baso ist wenig untersucht. Das jodwasBerstoffsaure 8alz, 
CiolIic.(CIl3):iN:» . J II, krystallisii-t gut ; es ist unlöslich in Wasser, jedoch 
leicht löslich in Alkohol. Das essigsaure und eh 1 orwasserstoffsaure 
Salz sind dagegen leicht löslich in Wasser. Die Salze des Triuiethyl- 
rosauilins geben schön blauviolette Lösungen und werden in der Fär- 
berei unter der Bezeichnung Violet Ilofmann verwandt, besonders das 
essigsaure und GhlorwasserstofTsaure Sahs. 



') A. W. Hofinann, J;iln ''i^hoi'. d. Oliein. istj;', 417. liond. 1'. Snc Proc. 
1.% 9. 2) (;iiar.l u. Wilni, liull. d. 1. soc. Chiui. 1676, 25, 248. Jahresber. 
d, Ciiein. und Waguer'a Jalu'«i»ber. Iö7ti, ütiü.' 



Digitized by Google 



Methylderivate des Kosauilin». 



888 



Tetrametliylrosaiiilin (Methylhydrat des TrimethylrosanUiiiB), 



N, . 11,0 oder V^lVv ! N, . Cü,OH. 



Di«! Base scheidrt sirli als lilauer, sclnvach krvRf alliniscber Nieder- 
Bclilac^ aas, wonn die vcrdüiinto T.ösnni,' iliics Balznauron Salzes in eine 
NatrDnlosiin»^' g<'^'nHS('n wiiil. Sie liiliit t nach doin WaHclicn mit Wasser 
und Trocknen ein rotlibraunes Pnlvor, welches in Wasser und Aether 
unlöslicli, in Alkohol dagegen mit violett» i Farbe löslich ist. I)i<' iJaso 
entsteht durch Oxydation von Üimethyiauilin nach folgender Gleichung: 

^ (ciiiy N + 2^ = Q»olIu(Cli3)4Na .11^0-1- 2ii,0. 

Ak OxydatiomuniUel Yerwendet man nach HofmannOt welcher 
genaue Yonehriften snr Bantellnng der Base giebt» chlertanrea Kali nnd 
schwefelsaares Knpferoxyd, welche unter Zasats von Sand mit dem Di- 
methylanilin Berrie^en werden, oder man benatsi eine LAsung von Koch« 
sals nnd salpetenanrem Knpferoxyd, anter späterem ZumIb Ton Eisesgig, 
Bei Anwendung dieser Oxydidionsmittel entsteht das salssanre Sals der Base. 
Das jodwasserstoffsanre Sals *) Inldet sich dnreb Einwirkung von Jod- 
meibyl auf Trimethylrosanilin und wird meist als Nebenprodnct bei der 
Darstellong Ton Jodgrfin im Grossen gewonnen : 

CHaJ 4- C,„II,,(Cn:,)3 . N3 = C,oII,:.(CIf04N:, . JH. 

Dasselbe Sala entsteht ausK<>rdem neih n .Tudroethyl noch beim Er- 
hitsen von Jodgrün auf 120^, wie folgende Gleichung aeigt: 

Cjaflii(CHt)4N, . CHjJ . JH . H,0 =: C»Hi5(C 113)4 N, . JH 
Jodgrün 

+ CH3J + U,0. 

Die Salse des Tetramethylrosanilins sind wohl chnrnkterisirte Pro- 
dncte. Das jodwasserstoffsaure Salz, CS|#H|5(GIl9)4jN3 . JII, entsteht 
ansser auf den bereits angegebenen Wegen durch Auflidsen der freien 
Base in wenig Alkohol und Versetaen dieser Ldsnng mit Jodwasserstoff- 
sänre und Wasser. Es scheidet sieb dabei in ausserordentlich kleinen, 
unter dem Mikroskop immerhin noch deutlich erkennbaren Nadeln ab, 
welche schwierig in l^asser, jedoch besser in Alkohol mit violetter Farbe 
löslicb sind, und bei mehrfachem Umkrystallisiren aus letsterem Lösungs- 
mittel unter Bildung einer schwerer löslichen Substanz partiell zersetzt 
werden. Pikrinsanres Tetramethylrosanilin, 

C,oH,5(C 113)4 N, . C6lI.,(NO,)3 0II. 

^) A. \V. Hofmann, Borl. (Ihtii. Ges. 6, 352. ») A. W. Hofmana 
und Cli. Girarü, Beri. «hem. Ges. 440. 
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Zur DarsteUmig diese» Salzos wird ein UebenohoBS der Bnßc mit 
Alkohol zam Sieden erhitzt, die abfiltrirte Lösung mit einem Drittel 
ihres Volamens kochenden Wasaera Tennkcbt nnd mit einer alkoholiachen 
Pikrinsäurelösang Tenct/t. 

Die Pikriniänreverbindung seheidet eich beim Erkalten der Löeong 
in schdnen broncefarbenen Nadeln ab. Das Sals ist leicht löslich in 
siedendem Alkohol, etwas weniger in kaltem; in heissem Wasser ist es 
Idslich, in kaltem fast unlöslich. 



JodwasBerstoffsanres Tetramethylrosanilinmethyljodid 
(Dijodmethylat des Trimethylrosanilins. Jodgrün), 



Diese Yerbindnng wird im Grossen doreh directe Einwirining ^n 
Jodmethyl auf ein Rosanilinsalsi dargestellt, * wobei sehr Tersehiedene 
Methoden aar Anwendung kommen. Sie entstellt ebenfalls dnroh 
Erhitsen von Tetramethylroeanilin mit Jodmethyl nnd MethylalkohoL 
Zar Darstellung im Kleinen empfiehlt sich nach yersneben von Hof mann 
und Girard folgendes Verfahren. Man erhitst 1 Tbl. essigsaures Boa- 
anilin, 2 Thle. Jodmethyl (oder die ftquivalente Menge Brommethyl) und 
2 Thle. Methylalkohol in em^rten Aatoelaven 8 bis 10 Stunden auf 100«. 
Beim Oeflben der Geftsse entweicht Methyl&ther und in der methylalkoho- 
lischen LoBDDg befinden sich neben Essigsäure, Methyläther und den grftnen 
Farbstoffen noch violette Farbstoffe (das oben beschriebene Tetramethyl* 
rosanilin und die unten beschriebene violette Base) und ein farbloser Körper 
das Octomethylleukanilin. Nach dem Abdestilliren der flüchtigen Bestand- 
theilc wird der zurückbleibende Hrci in eine f^rosse Menge siedenden Wassers 
gegossen, welches dan Grün vollständig löst, während die violetten l'arb- 
stoffe bis anf einen ganz geringen Theil ungelöst bleiben. Zur Ab- 
flcheidung des ztigieieh gelösten Violetts winl di*' fdtrirte Lösung mit 
C-hlornatrinni versetzt, und die in der FlüHsigkeit enthaltene freie Säure 
vorsichtig Tnit kohlensaurem Natron ncutralisirt, wodurch die letzten 
Spurrn dvv fremden Farbstoffe ausgefüllt werden. Aus dem Filfrat wird 
dann das Jodgrün durch eine kalt gesättigte Lösung von Pikrinsäure in 
Wasser ausgeHillt. Die violetten Farbstoffe können durch Natronlauge 
zersetzt und die Basen bei neuen Darstellungen des Grüns verbraucht 
werden. 

Uni reines kryslallisirtes Jodgrün zu erhalten, wird die eben be- 
schriebene Methode nur in der Weise geändert, dasa mau zur Lösung 



A« W. Hofniann a. Oirard, Beil. ehem. Oes 440. A. Vf, Rof- 
mann, ibid. 6. 352. 




IIjO oder 




J ^ JCH, 



' . H,0. 
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etwas weniger Wasser anwendet und nach dem Znsats Ton Kochsalz 
etwas mehr kohlensanres Natron hinznfQgt. Nach Ahscheidimg des 
Yioletts setzt sieh das Griln in Erystallen ab, welche durch Lösen in Al- 
kohol, Fftllen mit Aether und mehrfaches ümkrystaliisiren Yollkommen 
rein erhalten werden. Auch durch Jodkalinm Ifisst sich das Jodgrttn 
aas seiner LSsong fallen. 

Das auf eben beschriebene Weise erhaltene Salz, welches nach dem 
Trocknen über Schwefels&are ein Molecfd Wasser besitzt, bildet schöne 
prismatische Krystalle, welche den eigenthümlichen grfinen Metallglanz 
der Flügeldecken der Canthariden zeigen. 

Beim Erhitzen zerfiült das Stdz sehr leicht in Jodmethyl und jod- 
wasserstoffsanres Tetramethylrosanifin, wobei seine grflne Farbe in eine 
▼iolette fibergeht: 

C»H,5(CH,)4N, . H»0 = CwHis(CH8)4Na. JH -f CH,J + H,0. 

Beim Erhitzen mit Jodmethyl geht die grüne Farbe ebenfalls in 
Violett über, indem jodwasserBtoffiwrares Teiramethylros&mlindimethyi- 
jodid entsteht. 

Von den Salzen ist nur das pikrinsanre Salz, ^ 

genauer nntersucht. Dasselbe wird dnreh Fällung der wässerigen Lösung 
der JodTerlnndong mit Pikrins&ure dargestellt und bildet nach dem Üm- 
krystaliisiren aus Alkohol schöne Prismen, welche im durchfallenden Licht 
gelbgiün Bind, im roflectirten Licht röthlichon Kupferglanz besitzen. 
Das Sulz ist unlöslich in Wasser und schwer löslicli in Alkohol. Es wird 
bei lOO*^ noch nicht zersetzt. Ein Thcil des im Handel vorkoiunu'ndcn 
Gi üus bestellt aus diesem Salz. Wird die wässerige Lösnug des jodwasser- 
8t('fVHanren Salzes mit Chlorsilbcr bi'handelt, so cntstnht das nicht kry- 
stallibiieudi' chlor wasserstoffsauro Salz, welches mit Platiuchlorid ein 
krystallinisrhes Doppclsalz liefert. Das essigsaure und Salpetersäure 
Salz krystallisir«'!! eheijfalls gut. Ein aiisserordeiitlifh scliön krystalli- 
sirendes Salz ist die Doppelverbinduiig des j od wasserstoffsauren 
Salzes mit Jodzink. Die entsprechende Chlorverbindung*), 

C^Ui»(CU,)4Ns . CIH . CICH, . ZnCl, + H,0, 

findet sich in einem grfinen Farbstoff des Handels. 

Die diesen Salzen entsprechende freie Base lAast sich durch Zer- 
setzen des jodwasserstoffsanren oder pikrinsanren Salzes mit Natronlauge 
darstellen. Sie wird als harzige Masse abgeschieden, welqhe sich zn 
einem rothbraanen Pulyer zerreiben lässt. Durch Behandlung dieses 
Pulvers mit Essigsäure und Salpetersäure entstehen die eben angeführten 
Salze. 

^) Appenzeller, Berl. ehem. Oes. 6» 965. 
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Jodwasserstoffsaiires Tetraraethylrosanilindimethyjodid 

(Trijodmcthylttt dea Trimetbylrosauilins), 

(CUA N^h' oder Sf„\^ N.JCH,. 

DaMclbe bildet braiiiigrüne , inctalliscb scbillcrnde Nadeln, welclie 
anlöslicb in Wasser nnd Aether ßind, jedoch von siedendem Alkohol in 
erheblicljer Menge mit violetter Farbe gelöst werden. Die Verbindung 
entsteht durch Einwirkung von Jodniethyl anf das Jodgrün oder auf 
K()8ftnilln st'lhst; sie bihlet sicli ibilit r als Nebenproduct bei der Darstel- 
lung des Jodgrüns uiul läs.st nich sowuhl von diesem , als auch von dem 
jodwasserstofl'sauren Tetramethylrosauilin durcli ihre Schwerlöslichkeit in 
Alkohol trennen. Die Verbindung wird ausserdem durch Erhitzen von 
Jodgrün mit Methylalkidiol auf K^O*^ erludten und bildet sich dabei 
neben dem JiMlwasserBtoffsauren Salz des Totrametbylrosaoilins, wie fol- 
gende (ilcichung zeigt: 

2(CwUi4(CIIa)4N3 . JII . JGH3) = C,on,,(CUj)4N,.JH 
-h CMHu(Cfl,)4Ns(JCH,), . JH. 

Wird eine alkoholisohe Lösung des Salme mit einer LSsimg von 
Pikrinsftnre yermiflclit, so entsteht das pikrinsanre Salz des Tetra- 
met liylrosanil ins- Beim Digeriren mit .alkoholischem Schwefelammo- 
ninm wird ehenfalls jodwasserstoffsanres Tetramethylrosanilin gebildet. 
I>ar6h kaustisches Kali wird die alkoholische Lösung entfllrbt. Anf Zn- 
sata Ton Wasser entsteht eine weisse Ffilliing, welche wahrscheinlich die 
dem jodwasserstoffiuinren Sala entsprechende freie Base ist. 

TriUhylrosanilin C,oH|<(G,Iis),N,. 

Die Base wird analog der Methylverbindung dargestellt. Man er- 
hitzt am besten 1 Thl. Itosanilin, 10 Tble. Alkohol, 1 Tbl. Jodätbyl und 
1 Thl. Aetzkali. 

Die Salze gleichen ebenfalls denen der Methylverbindung, von die.^en 
finden besonders das salzsanro und esf^igsaure Salz als blau violette Farb- 
stoffe Anwendung. Das zwei fach Jod wasserstoffsanre Triätbylros- 
anilin, ('.MiHifiC^^'jH-J jN;! . L* J II, welches am besten untersocht ist, bil- 
det scliöne grün glänzende Kryst alle, welche sich in Wasser mit violetter 
Farbe lösen. Es unterscheidet sich von der entsprechenden Metliylver- 
bindiing darch seine geringere Löslicbkeit und den mehr röthlichen Ton 



M A.W. Hofmanu n. Oirard, Berk ehem. Oes. 2, 440. A. W.Hofmann, 
-) A. W. Hofmanu, JLond. R. See. Proc. 13^ 9. Jahresber. d. 

Cliem. Ibö:^, 417. 
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8einor Lösung. Das Triäthylrosanilin ist ebeufalls im Stande, sieb noc h 
mit ein oder zwei Molecüleu Jodnthyl zu verbinden , in letzterem Falle 
unter Entstebuiig eines grünen Farbstoffes. 

Jodwasserstoffeanres TribenzylmethylrosaDilin 

C30 Hij^CgHsCHj)} CH^Nj . JH. 

Dasaelbe entsteht durch Emwirkniig emer Miiohiing Ton fiensyl- 
cUorid und Jodmethyl aafRoBaDilin in methylalkoholischer Lösung. Nach 
kanser Digestion im Wasserhade setzen sich metallisch glänzende nadei- 
förmige Krystalle der Verbindung ab, welche durch einmaliges ümkry- 
stallisiren aus Alkohol ger^nigt werden. Das Salz löst sich schwer in 
kaltem Alkohol, etwas besser in heissem, und zwar mit sohÖnrothTioletter 
Farbe. In Wasser ist das Balz fast unlöslich. 



Kosanilinderivate mit aromatischeu KaJicaleii. 

Es sind Rosauilindcrivato dargestellt, welche ein, zwei und drei 
einwerthige aromatische Radicale enthalten. Diese Producte, welche 
als violette und blaue Farbstoffe Verwendung finden, wurden bereits im 
Jahre 1861 von Girard und de Laire unter der Bezeichnung violet 
imperial und bleu de Lyon violet in die Technik eingeführt und 
von Hof mann 1863 als phenylirte Rosaniline erkannt. Die Basen ent- 
stehen neben Ammoniak durch Einwirkung von Anilin auf Rosanilin und 
bilden sich nach folgenden Gleichungen: 

Monophenylrosanilin. 
C»H„(CH5)N, + ^^^j N = C,oH,t(CS,Hs),N, + NH, 

Diphenylrosanilin. 

m II m ■ -* 

l'riplienylrosanilin. 

Die Entstehung der Mono-, Di- oder Triphenylverbiudung hängt 
von der Menge des angewandten Anilins und der Dauer der Einwirkung 
abw Die rothe Farbe des lloBanilins geht durch Eintritt von Phenjri und 
auch von Tolyl in Violett und endlich in reines Blau über. 

Unter dem Einflüsse Ton oiqrdirenden Mitteln entstehen aus dem Di- 



A. W. Hof mann, BerL ehem. Gea. 6, 263. 



22 

Digitized by Google 



388 Tritolylrüsaniliü. 

* 

plienylamin ^ und IKtolylamin fakuie FarbBtoff», iralclie wahneheinBeh mit 
den oben erwähnten identiadh sind, 00 daae die phenylirten Boflaailine 
analog den methylirten sowohl ans dem Boaanilin seHwt, als auch aiia 
sabstitoirten Anilinen darstellbar sind. Dnroh Erhitsen von If ethjl-, 
Aethyl* nnd Amyldiphenylamin mit OzalsAm«'), worden eben&lls hlane 
nnd violette Farbstoffe erhalten. 

Monophenylrosanilin, CioHi8(C«H»)Ns H9O. 

Die Base ^) bildet ein brannes Pulver, welches löslich in Alkohol, 
Methylalkohol und Anilin, wenig löslich in Aether und kochendem Wasser, 
unlöslich in kaltem Wasser ist Sie entsteht dorchEinwirkong von Anilin 
aaf Rosanilin neben T)i- nnd Triphenylrosanilin, von denen sie schwer zu 
trennen ist. Die Salze bilden meist bronceglänzende Krystalle, welche in 
Alkohol, Methylalkohol und Essigsäure mit roth violetter Farbe löslich sind, 
und als Farbstoffe (violet imperial ronge) in mehr oder weniger reinem 
Zustande in der Technik Anwendung finden. Das essigsaure Sals ist 
das am meisten lösliche. Wird Monophenylrosanilin bei Gegenwart von 
Aetskali mit Jodätbyl oder Jodmethyl behandelt, so werden noch ein resp. 
swei Wasserstoffatome durch Aethyl resp. Meth;^ ersetst, indem blau* 
violette Farbstoffs entstehen. 

Diphenylrosanilin, CtoH|7(GeIIi)sNt + H^O. 

DaH Diphenylrosanilin ^) int ein ziegolrotliea Pulver, löslich in Al- 
kohol uiul Holzgeiht, unlösli<'h in IJenzol and siedendem Wasser. Es 
entsteht durch Einwirkung von Anilin auf die Monovorbindung oder auf 
liosauilin selbst. Die Salze, welche als blau violette Farbstoffe benutzt 
werden (violet imperial bleu), sind unlöslich in Wasser, Aether und Ben- 
80I, dagegen löslich in Alkohol nnd mässig concentrirter Salssäore. 

Tripbenylrosanilin, Ci^üuCCtHs)}!^) HsO. 

Das Tripheuylrosanilin ^) wird durch Einpfiessen einer Lösung von 
salzsaurem Tripheuylrosanilin in ammoniakhaltigem Alkohol in Wasser 
als weissliche, etwas ^aue Masse obiger Zusammensetzung ansgefiUli. 
Es verändert sich sehr leicht und iiirbt sicli beim Auswaschen und 
Trocknen, selbst im Vacuum, blau, beim Erhitzen braun. Es schmilzt 
gegen 110**. Die Base ist unlöslich in Wasser, selbst siedendem, Ifisft 

') (liranl und «i»» Laire, Ct)tni)t. n»n«l. 74, 1556. '') Girard, Wajjuer'« 
JahreHbvr. 1874, 1867. ^) A. W. Hctfmaun, de Laire u. Girard, Expoa. 
imiv. de Paria 1867. *) ibid. ^) A. W. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 
132| ISO. JahTesber. d. Chem. 18S4, 431. 



Digitized by Google 



Triphenyl-, Tritolyl-rosanilin. 



339 



sich Jedoch in Alkokol, Aether, Aoetoo, Holsgoist uod fissigsäiire; sie 
Bcheidet aioh in amorphem Zastande au diesen Lösungen wieder aus. 

Zur DanteUmig emea THpkenylroBanilinBalaes wird ein Boianilin- 
sals, am besten essigBaiirei oder benzofieaoieB Sals, mit 3 MoL Anilin auf 
170 bia 182^ erhitoi, nnd das erhaltene Plrodnct dnrch Behandlung mit 
Redendem, etwas angesftnertem Wasser nnd schliesslich mit reinem Wasser 
gerdnigt 

Wird daa Triphenylrosanilin der Destillation unterworfen, so ser- 
fiült es in Diphenylamin nnd Anilin. Durch reducirende Mittel geht 
es in Triphenylleukanilin über. Wird Triphenylrosanilin oder ein 
Salz desselben mit concentrirter Sehwefels&nre Ö erhitat, so bilden 
sich je nach der angewandten Menge Schwefelsftnre nnd der dabei ein- 
gebotenen Temperatur die Mono-, Di- oder Trisnlfosftare des Triphen]^- 
rosanilins, wihrend beim Erhitsen mit einem grossen Ueberschnss yon 
rauchender Schwefelsfture die Tetrasalfos&nre erhalten wird. Diese 
Sfturen oder die Salsa derselben lösen sich mit schön blauer Farbe in 
Wasser und werden unter der Beseichnung bleu solnble, Nieholsonblan, 
ABoüiblau als blaue Farbstoffe ▼erwerthet Das letztere ist im Wesent- 
lichen das Natronsalz der Monosnlfosfture, C2oHi ,(CgII5)3N3 . SO3H. 

Das Triphenylrosanilin verbindet sich mit 1 Aeq. Sfture zu Salzen. 
Dieselben entstehen durch Auflösen der Base in den entsprechenden 
S&uren. 

Das Salzsäure Triphenylrosanilin , C^oUieCCe 115)3 Na • I^^li das 
im Handel yorkommende Anilinblau, ist ein undeutlich kr3rBtaIlinisches 
Pulver von bläulich brauner Farbe, welche bei 100* rein braun wird. Es 

ist Tollkommen unlöslich in kaltem nnd siedendem AVasser, in Aether 
und Benzol; es löst sich, wenn auch schwierig, mit prachtvoll blauer 
Farbe in Alkohol und scheidet sich aus der heiss gesättigten Lösung 
beim Erkalten in krystallinischen Körnern ab; beim Verdampfen l)leiht 
es als kupferfarbene oder goldfarbene Maut. Schwefelsaures Tri- 
phen y Irosaui Ii n , [C2oHiß(Cr,H:,).!N:,]-, . SO4H.,, gleicht in seinem Aus- 
sehen dem chlorwasserstoffsaureu Salz, ist jedoch weniger löslich in Al- 
kohol. Das essigsaure Salz, welches ein wenig leichter löslich als das 
8al7:saure Salz ist, krystallisirt ebenfalls schwer. Man kennt ausserdem 
daä Salpetersäure, jod- und bromwasserstoffsaure Salz. 

Tritolylrosanilin, Triparatolylrosanilin, C,{oUi6(C7U;):,N3. 

Das essigsaure Salz dieser Verbindung wird durch Erhitzen von 
essigsaurem Bosanilin mit dem doppelten Gewicht Toluidin dargestellt. 
Das braune, metallgl&nzende Product löst sich mit tief indigblauer Farbe 
in Alkohol nnd liefert beim Behandeln mit ammoniakalischem Alkohol 
und schliesslich mit Wasser die freie Base, aus welcher sich die Salze 

1) Bttlk, BerL ohem. Oes. 5, 417. 
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durcli Behandlung mit lUm liotretieuden Säuren darstellen lassen. Die 
Salze gleichen denen des Triphenylrosanilius. Das chlorwasserstoff- 
saure Salz, C2oHi6(r7H7):jN;i . HCl, setzt sich aus siedendem Alkohol 
in kloinen blauen, undeutlichen Kristallen ab, welche uulüaUch in Was- 
ser sind. 

Additionspr od ucte des Rosanilins. 

Uydrocyanr osanilin CjoUs^CNNs. 

Das llydrocvananilin , ein blendend weisses Krystallpulver, wird 
aus heisser alkoholischer fjösung in kleinen durchsichtigen, diamaut- 
glänzenden, monoklinen Krystallen erhalten. Auf Znsatz von Al- 
kalien 7,11 der selbst verdünnten Lösung eines «einer Salze wird es als 
fächerartiger, dem Chlorsilber auflallend ähnlicher Niederschlag abge- 
schieden. Es färbt sich am Sounenlidit oberflächlich rosenroth. Schmel- 
zendes Kalium scheint die Verbindung unter Kückbildoug von liosaniliQ 
zu zersetzen. 

Zur Darstellung von Hydrocyanrosanilin erwärmt man mit Alkohol 
überi^opsenes essigsaures Rosanilin mit einem Fünftel seines Gewichts Cyan- 
kalium, wobei ein gelbweisses Pulver entsteht und die Flüssigkeit gelb 
bis l)raunroth wird, wenn das angewandte Ikosiinilinsalz nicht vollkommen 
rein ist. Dns ausgeschiedene Pulver wird mit Alkohol gewaschen, in 
verdünnter Salzsäure gelöst und mit Ammoniak, dem etwas Cyankalilim 
oder Blausäure zugesetzt ist, gefällt. 

Die Salze des Hydrocyanrosanilins sind leicht löslich in Wa88M. 
Das Salzsäure Salz setzt sich aus sehr coucentrirter Lösung in grossen, 
wie es scheint monoklinen Prismen ab, welche an der Luft unveränd^ 
lieh sind. Das salzaaare Platindoppelsalz scheidet aich beim 
Verdampfen seiner Tiösnng als schwerer, harziger Körper ans. Pikiin- 
saures Kali erzengt selbst in verdünnten Lösungen einen gdben, bei ge- 
linder Wärme harzartig znsammenbackenden Niederschlag. 

Lenkanilin, 

Das Leukanilin ^ wird ans seiner salzsanren Lösung anf Znsatz von 
Ammoniak in Gestalt eines weissen, an der Lnft sich schwach röüilioh 
färbenden Pnlvers gefallt. Es ist nnlöslich in kaltem nnd wenig löslich 
in siedendem Wasser, woraus es beim Erkalten in kleinen Krystallen 
abgeschieden wird. Aetber löst ebenfalls wenig von der Base, während 
sie von Alkohol leicht aufgenommen wird. Beim Erwärmen wird das 



H. Müller, Zeitschr. d. Chem., 1866, 2. ^) A. W. Hol mann, Iiond. 
B. See Proc. 12, 2. Jahreaber. d, Chem. 1862, 347. 
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LenkanüiB roftli und Mbiulst bei 100^ sa einer dunkelrollienFlflangkeii, 
welche beim Erkatten wa einer helleren Hiwee errtanrt. 

Das Leakanilin entsteht durch Einwirkang T<m Reductionsmitteln 
auf Rosanilin, welches dabei zwei Atome Wasserstoff aufnimmt. Man 
erhält es durch Einwirkung von Zink und Salzsäure auf Kosanilin oder 
durch Digestion eines Rosaniliiiöalzes mit Schwefelnmmouium. Die 
dabei entstehende gelbe, haivige Masse wird gepulvert, mit Wasser ge- 
waschen und in verdünnter Salzsäure gelöst. Die Lösung gieht auf Zu- 
satz von concentrirter Salzsäure einen voluminösen braunen oder gelben 
Niederschlag, welcher durch wiederholtes Lösen in verdünnter und Fällen 
mit concentrirter Salzsäure gereinigt werden kann. Die Verbindung iöt 
salzBaures Leukauilin, welches zur Darstellong der freien Base durch 
Ammoniak zersetzt wird. 

Das Leukanilin wird durch Oxydationsmittel wie Bariumsuperoxyd, 
Eisenchlorid und besonders chromsaures Kali wieder in Rosanilin über- 
geführt. Durch Einwirkung von salpetrigsaurem Kuli auf st iiio Lösung 
in concentrirter Schwefelsäure und Zersetzung dos entstandenen l*ro- 
ductes (Diazoleukanilin) durch Alkohol entHteht der bereits erwäbnte 
Kohlenwasserstoff, C^^, IIi^. jMit Scliwefelkohlenstoff, Pbosphorchlorid und 
mehreren anderen Körperu vereinigt sich die Base zu Verbiudongen, 
welche noch der näheren Untersuchung bedürfen. 

Die Ammoniakwasserstoffatome im Leukanilin können durch Alkohol- 
radicale ersetzt werden ; solche Verbindungen , deren jedoch nur wenige 
cxistiren, sind direct aus Leukanilin und durch Beduciion yon substituir- 
ien Rosanilincn erhalten worden. 

Die Base liefert mit drei Aequivalenten Säure Salzo, welche sammtlich 
in Waeaer löslich sind und aus ihren Lösungen durch Säuren gefällt 
werden. Das salssaure Sala, GioHnNs . 3 HCl -f- II^O, krystillisirt 
ana verdflnnter Salzsäure in rectangulAren Tafeln. Es yerliert sein 
Krystallwasser erst bei lAngerem Erhitzen im Wasserstoffatrom auf 100^. 
DaesalasanrePIatindoppelsals, (GtoHfiN, . 3 HGl),(PtCl4)s + 2H,0, 
ist in kaltem Wasser wenig lOalieb, dureh kochendes Wasser wird es aer- 
setat Das salpetersaure Sala, GfoHnNs . 3NO3H, bildet weisse» in 
Wasser und Alkohol Idsliobe» in Aether nnldalicbe Nadeln. Bas schwefel- 
saure Salz krystallisirt ebenlalls. 



Derivate des Leukau ilins. 

C .jo II] ', 

Tetramethylleukanilin 0, C«,H|7(CH,)4N, = [^H^jj N,. 

Dasselbe entsteht durch Erhitzen von Tetramethylrosanilin mit 
Sehwefelammonium auf 110<> und scheidet sich beim Erkalten derFlOssig- 



A. W. Hut mau II, Berl. obem. Gea. ü, 360. 
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keit in abgopltttteten Nailt In uus. Aus der Salzsäuren Lösung wird die 
Bhöc durch Ammoniak als eine weisse, verfilzte Masse erlialten. Aus 
Alkohol kryntallisirt sie in grossen, breitgedrückten Nadeln, weiche 
beim Trocknen einen Stich ins Violette annehmen. Sie ist in kaltem 
und hcissem Wuhsct nnr wenig löslich, jedoch leicht löslich in Alkohol 
und Aether, zumal beim Krwiirraon. Das TetramethyHf ukanilin ist drei- 
säarig, wie die Zuaammeusetzung des salzsauren Platindoppelflakses, 

(Cs^HisNs . aHCl), . SPtCl«, 

zetgi. Dasselbe bildet grosse, dicke Prismen, welche in Wasser liSslich 
sind. 

H 

Das Tetramethylleukanilin leitet sich vom Leukanilin, 

in der Weise ab, dass yier Atome des Ammoniakwasserstoflb dareh Me- 
thyl ersetzt sind, and steht in demselben YerhSltniss ssum Leukanilin, wie 
das Tetramethylrosanilin zum Rosaailin: 



N: 



1« 




CioHi5 



Uommiliu 



Leukanilin 



(CH.), 
(Oll,), 
Ha 



(Clla)-. 
(C 11:02 



Tetramethylrosanilin Tetramethylleukanilin 



Jod wasserst off sanr es Hesamethylleukanilindimethyl- 

P IT 1 '^^'^3 

Dieses LeukanüiuderiYat, weiches von Ilofmann und Girard als 

. J (' H 

das Trijüdmethyiat des rentomethylleukanilins, ^•^"SS'M N3 . .1 ( H*, 

beschrieben wurde, lässt sich bei Annahme der Fischer'schen Formel 
für das Ijcukanilin als das jotlwasserbtollsaure Salz eines vollständig me- 
thylirteu Leukanilins betrachten, welches sich mit 2 Mol. Jodmethyl zu 
einer den Ammoniumsalzen anah>gen Verbindung vereinigt hat, eine An- 
schauung, welche in den i'olgeuden Formeln ihren Ausdruck ündet: 

1) A. W. Hoftnann n. Girard, Berl. cbem. Ges. 2f 448. 
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H^l ^ (CII,) 



JCH, 

hJ (ch,>J 



V ■ ' " I ^1,^— — — 

LeukADÜin Jodwasserstoffsaures 

üexameihyUeiüuuiilindimethyljodid. 

Die Jodverbindung wird aus dem rohen Anilingrün (siehe S. 330) 
gewonnen, welches zu dem Zweck wiederholt mit Alkoliol, woiin 
sie unlöshch ist, ausgezogen wird. Beim Behandeln des uiilösiicln u 
Kückijtandes mit Wasser geht das Jodid mit IliuierlasBung der noch vor- 
liandenon violetten Farbstoffe in liösnng und scheidet sich beim Ver- 
daniplen in farblosen Prismen ab. Der Körper kann ebenfalls durdi y.chw- 
stüudiges Erhitzen von 1 Thl. Lcukanibn mit 2,5 Thla. Jodmeth^l uud 
2 Thln. Methylalkohol auf 100'^ erlialtcu werden^ 

Das Salz bildet scIhhh', oft zolllunge, prismatiselie Krystalle, welche 
wegen ihrer leichten Zersetzbarkeit im Vacuum getrocknet werden müss<;n. 
Durch Erhitzen an der Luft auf 120" i,'eht es in IMethylviolett id»er. Das 
salzbuure Flati ndoppe is.ilz, | H„-,(( ■ II,). N i Cl 1 1.- . (l'U'!, ); f 2II,,(), 
wird durch IMatinchlorid aus der mittelst ( lil(>rsill)er vom Jod befreiten 
Lösung als hellgelber, undeullich ki vstalliiii'^clier Niederschlag gefällt. 

Das Hydrat, welchem Hof mann die Formel Hi , N ;(Cn ■ ),(( MIlj 
zulegt, entsteht durcli Zerset/uug des Jodids mittelst Silheroxvd uud 
bildet eine farblose, stark alkalische Flüssigkeit, welche selbst durch 
kochende Nati iMilaiiLfe nicht zerlegt wird. Mit Judwausurstuif wird die 
Jodverbijiduüg regeucrii't. 



Tripheny Ueukauilin Qio Hj« (Cg Hä)^ . N3 = (C^HOa 



N: 



Daaselbe eoisteht durch BefaaDdltiDg einer alkoholischen Ldsnng des 
Babssaiiren Triphenylroaanilins mit Zink and Salzsäore. Es wird durch 
Wasser ans der Lösung goAUt und kann ans Aether umkrystallisirt 
werden. Auch Schwelalammoniam ffthrt das Triphenylroaanilin in die 
Lenkoverbindung Über. Die letstere aeigi keine basischen Eigenschaften 
und wird durch oxydirende Mittel in die RosaniHnverbindung zor&ck- 
▼erwandelt. 



1) Iiond. B. SocProc 12» 578. Jahresber. d. Obern. 1863. 418. Anu.Cbem. 
Pharm. 132, 180. 
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YiolAnilin, GisHisNi 



Die Base bildet in trocknem Zustande ein braunrothes, amorpbes 
PiÜTer, welches (rieh an der Lnfl schw&rsi. Bei 100^ enthält sie 1 MoL 
Krystallwaner, welches bei höherer Temperator entweicht. Sie Bcbmilst 
bei 120*; siArker erhitit liefert sie ausser anderen Producten Anilin 
und Diphenylanun. Das Yiolanilin ist nnlflslioh in Wasser und Beniol, 
wenig löslich in Aether, besser in heissem Alkohol und sehr löslich in 
Anilin. 

Das Yiolanilin^ entsteht nach Angaben tob Gir^rd, de Laire 
nnd Ghapateant durch Oxydation von reinem Anilin nach folgender 
Gleichung: 



Es bildet sich daher hlufig bei der Fabrikation Ton Bosanilin ah 
Nebenprodnct nnd bildet einen grossen Theil des in Sftnre unlöslichen 
EOckstandes. 

Zu seiner Darstellung erhiist man arseniksaures Anilin auf 160^ 
wobei eine blau- bis grau-violette Masse entsteht^ welche mit Kali oder 
Natron behandelt wird, um Arseniks&ure, arsenige Sfture und andere 
Verunreinigungen zu entfernen. Der Rflckstand wird mit heissem Wasser 
gewaschen, darauf mit heisser, mässig ooncentrirter Salzsftnre und end- 
lich mit heissem Wasser behandelt. Die so erhaltene schwarze Masse ist 
salssaures Yiolanilin, dessen alkoholische Lösung durch Zersetsen mit 
Kali die freie Base in braunen Flocken liefert. H&ufig bilden sich bei 
der Darstellang huminartige Körper, welche beim Auflösen des salisaui%n 
Yiolanüins in Anilin bei 100* ungelöst Ueiben und durch Filtratioii von 
demselben getrennt werden können. «Die Salsa des Yiolanilins sind nicht 
krystallinisch. Sie sind unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und bil- 
den blaue oder blauviolette Farbstoffe. 

In dem Violanilin sind drei Atome Wasserstoff durch Alkoholradi- 
(iile und aromatische Kohlenwasserstoffradicale ersetzt worden, und zwar 
sind Mfthyl, Aethyl, Phenyl und Tolyl in dasselbe eingeführt worden. 
Das Trinit'thylviolanilin entsteht durch Erhitzen der Hase mit Jodmethyl. 
Das Triphenylviolanilin bildet sich durch Erhitzen von 1 Mol. Violanüin 
mit 3 Mol. Anilin und durch Erhitzen gleicher Aecjuivalente Diphenyl- 
amin mit KohlenstoHseijquichlorid. Die Lösungen seiner Salze sind 
dunkelblau. Durch Erhitzen von Violanilin mit Schwefelsaure entsteht 
ebenfalls ein in Wasser löslicher blauer i^ arbstofi*. 



') Girard, de Laire und ChopotHaut, Compt. nnd. 63, P«4. Girard 
und de Laire, Trait^ des deriv^ de la bouille. i'aris lb73, S. 500, 52, 835. 
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Das Violanilin hat dieselbe Zusamraensetzung wie das von Ilof- 
maon und lieyger antersuchte Azodiphtnylblau; vielleicht ist es mit 
demselben identisch. Auch dem AniliiiHchwarz scheifit dieselbe Zu- 
sammensetzung wie dem Yiolauilin zuzukommen. 

Mauvaniliu, C10U17N, . U^O. 

Das Mauvanilin ^) ist ein kryatallinischer Körper von hellbrauner 
Farbe, welcher au der Luft dunkelbraun wird. Es enthält 1 Mol. Kry- 
stallwaHser, welches erst beim Erhitzen über 130* unter Zersetzung 
entweicht. Die Base ist löslich in Aether, Alkohol und Benzol, unlöslich 
iu kaltem und heissem Waf^Rer. Die Lösungen sind Tiolett and werden 
durch Reductionsmittel cntl'ärbt. 

Das Mauvanilin bildet sich nach Girard, de Laire und Chapoteaut 
durch Einwirkung gewisser Oxydationsmittel auf 2 MoL Anilin and 1 Mol. 
Tolnidin nach folgender Gleichung: 

£s entsteht daher bei der Darstellong des BosanfliDs and kann aus 
den bei der Fabrikation erhaltenen Bftokstftnden gewonnen werden. 

Zar Darstellung erhitst man 100 Thle. eines Gemenges von 1 Mol. 
Toluidin und 2 Hol. Amlin mit 150 Thln. Arsensäure auf 160 bis 180». 
Aus dem entstandenen Product, welches Rosanilin, Chrysanilin, Violanilin 
and Mauvanilin enthält, werden mit kochendem Wasser die arsonigsuurcu 
Salze des Rosanilins und Chrysaniliiis ausgezogen, während die Salze des 
Violanilins und Mauvanilins ungelöst bleiben. Dem Gemenge derselben 
wird mit überschüssigem Kali oder Natron die arsenige Säure entzogen^ 
und der RiickBtand mit kochendem Wasser, worin er unlöslich ist, ge- 
waschen. Dieses unlösliche Troduct, welches ausser den beiden Basen 
noch Spuren von Uosauiliu und Chrysanilin enthält, wird mit salzsäure- 
haltigem Wasser gekocht, welches nui* das Salz des Mauvanilins, nebst 
den kleinen Meugeu Rosanilin und Chrysanilin löst, wiihrend das Violaniliu 
zurückbleibt. Aus dieser l^sung wird das salzsaure Mauvanilin durch 
Kochsalz gelallt, wobei man die Vorsicht gebraucht, dasselbe nicht im 
Ueberstluiss zu/.usetzen, um die Fällung des Rosanilins und Chrysanilins 
zu verhindern. Das Salz wird dann durch mehrfaelies Umkrystallisiren 
aus siedendem Wasser gereinigt und die freie Rase aus der alkoholischen 
IfÖsuDg mit einer alkoiiolisclieu Lösung von Kali gelallt. 

Die Salze des Mauvanilins werden durch Behandlung der freien Rase 
mit Säuren dargestellt. Sie krystallisiien meist gut, besonders das 



Girard, de Laire und Cliapoteaut, Compt. read. 04, 416. Girard 
und de Laire, Traite des deriv^s de la houille. Paris 1873, iy, 502. 
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Bchwefol saure uud chlorwu^jserstuffsaure Salz. Das cssig- 
eaurt; Mauvanilin ist wegen seiner leichten Löslichkeit nchwcr ki*y- 
stallisirt zu erhalten. Die Lösungen der Salze sind malven*blau-violeU 
und besitzen stark färbende Kraft. 

Im Manvanilin sind ebenfalls drei Atome Wasserstoff durch Methyl, 
Aethyl, Phenyl und Tolyl ersetzt worden. Das Trimethylnianvanilin ist 
ein braunes Pulver, uiilöf^lich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. 
Es gicht mit Jodwasserstotisäure, Salzsäure und Essigsäure gut kry^tal- 
lisironflo Salze, welche rait blau-violetter Farbe löslich sind. Die l>ase 
kann sich noch mit Jodmethyl verbinden, indem blaue und ^Tüne Farli- 
stotl'o entstehen. Die Aethylverbindung ist dein iiiethylirten Prodnct 
sehr äliidich. Das Triphenyimauvanilin, durch Erhitzen von Anilin und 
Manvanilin dargestellt, ist ein hellbrauner krystal Ii nischer Kör|>er, in 
Wasser unlöslich, in Aether und Alkohol löslich. Die Salze desselben 
sind schön blaue Farbstoffe. Dnroh Erhitsen mit Toluidin eotstelieii 
ähnUobe Prodaote, 

Chrysanilin, Anilingelb, C^HnNj. 

Diese Base welche zuerst von Nicholson beobachtet wurde, findet 
sich unter den Nebenproducten der Darstellung des Kosanilins. Sie 
wird aus dem harzigen, Ton Roeanilin befreitem Kückstaude in der 
Weise gewonnen, dan man denselben einige Zeit der Einwirkung von 
Wasserdampf aussetzt, wodurch ein Theil des Chxysanilius gelöst wird; 
ans dieser Lösung wird dnreh Salpeters&ure schwerlösliches saipeter- 
saores Chrysanilin gef&Ut, 

Das Chrysanilin, welches nach Hof mann bei lOO^* die Formel 
CsoHitN) . H9O besitat, bildet ein amorphes, gelbes PnWer vom Ans- 
sehen des chromsanren Bleies; es ist fast unlöslich in Wasser, jedoch 
leicht löslich in Alkohol und Aether. 

Das Chrysanilin enthalt drei durch einwerthige Kohlenwasserstoff- 
radicale erseühare Wasserstoffiitome. Es bildet mit 1 und 2 Aeq. Säure 
krystallisirbare Salze. Die freie Base sowohl wie auch die Salze fiirben 
Seide und Wolle goldgelb. 

Das z w e i t a c h s a 1 z 8 a u r e C h r y s a n i 1 i n , ( 'j,) H 1 7 N:! .( II ( '!)_., wird 
bei Zusatz von starker Salzsäure zu einer Lr>suniT von rhry^anilin in 
verdünnter Salzsänre als schuppig krystallinischer Niederschlag er- 
halten, welcher leicht in Wasser, weniger in Alkohol und nicht in Aether 
löslich ist. Es bildet mit 1 Mol. Wasser ein Hydrat. Hei läii'j'or.^ra 
Erhitzen auf 1 (JO ])is 180" jrolit es unter Verlust von Salzsäure iit «las 
einfach salzaaure balz, . UOl, über. Das Platin- 



Uufmaun, Jabresber. d. Chem. 1862, 347. Berl. ehem. Oes. 2, 378. 
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doppelsalz krystallisirt in prachtvollen, grossen Tafeln. Das ein- 
fach salpetersaure Salz, C20H17N3 . NO3H, bildet sich beim 
Kochen von Salpetersäure mit überschüssigem Chrysauilin und scheidet 
sich beim Erkalten in rubinrothen Nadeln aus. Seine Lösung giebt 
beim Vermischen mit conceutrirter Salpetersäure rothe Nadeln des 
zweifach sauren Salzes, welche dem Ferridcyankalium ähnlich 
sind und durch Wasser zersetzt werden. Die Salpetersäuren Salze sind 
schwer löslich in Wasser, so dass eine Lösung von I Tbl. Salpeter in 
100 Thln. Wasser sofort durch Ghrysanilinsalze geföllt wird. I);is zwei- 
fach pikrinsaure Salz, C30 Hj 7 N3 . [C6H3(N 02)3012, entsteht In im Ver- 
mischen eines Chrysanilinsalzes mit einer wässerigeu oder alkoholischen 
Lösung von Pikrinsäure und bildet schwer lösliche, schöne Nadeln. Es 
hält bei 100^ noch 1 MoL Wiisser aurück^ bei 110® getrocknet wird es 

Trimetbylchrysanilin, C3oHi4(Cn3)aN3. Beim fünf- bis ^euhe- 
si&ndigen Digeriren einer methylalkoholiscben Lösung von IMoLChrys- 
anilin und 4 Mol. Jodmethyl bilden sich glänzende Nadeln des zweifach 
jodwasserstoffBanren Salzes dieser Base. Bas Sals wird mit Alkohol ge- 
waschen, ans heissem Wasser nmkrystallisirt, nnd ans der wässerigen 
Lösung durch Erwärmen mit Silherosyd die Ireie Base abgeschieden. 
IMeselbe bildet ein branngelbes, amorjiies Pnhrer, welches unldslich in 
Wasser, jedoch löslich in Alkohol ist Das salssanre nnd bromwasser* 
stoffsanre Sala sind leicht, das pikrinsaure und Salpetersäure 
schwer löslich in Wasser. Das swei&oh Jodwasserstoff saure Sala, 
G|oHi4(GHt)3Ns . (JflQi, bildet prachtvolle rothe Nadeln; aus seiner 
heiss gesättigten Lösung krystallisiren nach Zusata von Ammoniak gelbe 
Nadeln des einfach jodwasserstoffsauren Trimethylch ry sanilins, 
C»H,4(CH,),N, .JH. 

Triäthylchrysanilin, C]oUi4(G3H<^)3Ns, wird in annlogcr Weise 
wie die Methyl verl)indung aus Chrysanilin nnd Jodäthyl gewonnen. 
Das zweifach jodwasserstoffsaure Salz, CstiTlHi^'jH.ysNa . (JH)j, 
tri«' cht der Methyl Verbindung; es enthält 2 bis 3 Mol. Wasser, welche 
bei 100<^* entweichen. Das salzsaure Plutindoppelsalz krystallisirt 
in feinen, in Wasser nur wenig löslichen Nadeln. 

Durch Einwirkung von Anilin auf Chrysanilin werden phenylirte 
Derivate gebildet 

Durch Einwirkung von Arsensäure oder von salpetersaurem Queck- 
silberozydul auf Toluidin erhielten Girard und de Laire einen ba- 
sischen Körper, welchen sie Ghrysotoluidin nannten, und dessen 
Entstehung sie durch folgende Gleichung ausdrücken: 

3 (^'h1} n) + 30 = CaiHaiNa + 3H,0. 
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Chrysanüin. 



Dieee Yerbuidiiiig, welcihe in flirer ZiuaiimieiiftetBiiiig um V« 
KoUenatoff und 1 Ptoc. Wassetstoff Ton dem Ghryuuiilm abweicht, be- 
ntsk mit demaelben inBezag auf £igensphaften und Abkömmlinge eine w 
groMeAdmlmlikeiftk daas die Entdecker die beiden Basen fBridenludi oder 
mindestens isomer haltoi. Das Trimethyl, Triatbyl, Triphenyl und Iti- 
tolylchrysaniliu, von denen die Methyl- und TollylTerbiiidnttg mebt nnr 
durch Einwirknng Ton Jodmethyl, resp. Toloidin anf Ghrysotoluidin, 
sondern auch durch Behandlung von Methyltoluidin mit Oxydations- 
mitteln und von Ditolylamin mit Kohlenstofisesquichlorid entstehen , bil- 
den schöne orangerotbe und braune Farbstoffe. 



Legt man dem Chrysanilin die Formel C^iH^iNs bei, so bilden die 
vier unter dem Einfluss gewisser Oxydationsmittel aus einem Gemenge 
von Anilin und Toluidin entstehenden FarhstoÖe eine homologe Reihe 
und sind ausserdem die einzig möglichen rroducte, welche aus einem 
solchen Gemenge entstehen ktinnen , wenn jedes Mal drei Molecüle der 
Basen, unter Abgabe von secbb Atomen Wasserstofi', an der Keactiou 
theilnebmeu : 




611 büdeu: CisHuNa 
Yiolanilin 



3 Mol. Anilin 




2 Mol. Anilin + 1 MoL Toluidin 



Mauranilitt 




6 Ii bilden: UiglliyNs 



1 Mol. Anilin -f 2 Mol. Toluidin 




Koäauiim 



• 3 MoL Toluidin Chrysanilin. 
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Mau V ein, C^jHMNi. 

Anilinpurpur, iudisin, Rot^olan, Yiolin, Tyralin, ' 

Anilein etc. 

Das schwefelsaure Salz ^) dirscr Base wurde, wie bereits angeführt, 
zoernt von Perkin flS5G) in grösseren Mengen dargestellt und als 
Anilinpurpur in den Handel gebracht. Die Formel r'j;H24N4 (der bei 
150^ fretrorkueten Substanz), welche Perkin der Base znerst zulegte, 
ist niciit als ganz sicher anzunehmen; wenigstens scheint Perkin spä- 
ter der Forniel <\),'.1I.24N4 ^) den Vorzug zu geben. 

Die Darstellung des Anilinpnrpurs ist nach Perkin folgende: Kine 
kalte verdünnte Losung von kHuflirhem schwefelsaurem Anilin fGemenge 
von Anilin nebst Ortho- uiul Piuatoliiidin) wird mit einer verdünnten 
Lösung von saurem chromsaureni Kali vt rinisrlit und einige Stunden 
sich selbst überlassen. Der entstandene schwarze Niederschlag wird mit 
Wasser gewaschen und nach dem Trocknen zur Entfernung harziger 
Substanzen mit leichtem Steinkohlentheeröl behandelt. Ans dem 
Rückstände wird daroh Kochen mit Alkohol oder Methylalkohol der 
Farbstoff ausgesogen und durch Verdunsten ans der Lösnng abgeschie* 
den. Der hier angefClhrte Process ist in der Technik in vielfacher 
Weise modifieiri worden. £8 sind andere Mengen der anzuwendenden 
Materialion vorgeschlagen und andere Temperaturverhältnisse bei der 
Barstellung eingehalten. Die bei der Reinigung des Farbstoffes ange* 
wandten Lösungsmittel, der Holzgeist und Alkoholt ^^^^ durch andere 
Substansen, z. B. 1- bis 2prooentige Essigsäure, ersetzt, uud auch das 
duromsanre Kali hat manchen sonstigen Oxydationsmitteln Platz gemacht, 
von denen jedoch nur wenige, wie Chlorkalk, chiorsavres Kali nod Knpfer* 
«hlorid in der Technik verwerthet sind. 

Die freie Base bildet ein krystallinisches, fast schwarzes, glitzern- 
des Pnlver. Sie löst sich in Alkohol so einer violetten Flflssigkoit, 
welehfi auf Znsats von Sftnren sofort eine Purpurfarbe annimmt. Sie 
•ist fast nnlSsHeh in Wasser, Aether nnd Benaol. IKe Base sersetst sieh 
beim starken Erhitaen unter Bildung eines basischen Gels, welches je- 
doch kein Anilin sn sein scheint. Beim Erhitaen mit Anilin entsteht 
«in blaner Farbstoff. Die basischen Eigenschaften des Manvefns sind 
stark ausgeprägt, da es Ammoniak ans smen Saison anstreibt. 
Mit 1 Aeq. Sftnre entstehen krystallisirbare Salsa. 



Perkin, Jahresber. d. Cbem. 1859, 756. Ann. Obern. Pharm. 131| 201. 
Hofmann, Reports by the Jnrie«. IntematioDal Ezhibition of 1862. ClassII, 

Section A. (Uiemical Prtxlucts nnd Prooesses. 
^) Proc E. Inst. 0. B. 5, 569. 
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Mauve'in. Auilmgrün. 



Das ehlorwasserBtoffs^nre MauTein, Gt7Hs4N4 . HCl (bei 
100^ durch direeto Vereimgimg der fireien Base mit GUofwiaaoratoff* 
aiiire dargestellt, scheidet sich ans der heisMn alkoholischen LSsimg in 
kleinen Prismen ah» welche grflnen Metallglans aetgen* Es ist mSssig 
löslich in Alkohol« weniger in Wasser, üsst unlöslich in Aether. Es bildet 
ein gnt kiTstallisirendes Platindoppelsala und liefert ebenfiJls 
mit €h>ldchlorid eine krystallinische DoppeWerbindong. Das brom* 
Wasser Stoff sanre Manvein, Ct7Ht4N4.BrH, nnd dasenteprecfaende 
jodwasserstoffsanre Salz, CS7H24N4 . JII, sind der salssaarenYer- 
bindnng sehr ähnlich, nnr sind sie weniger löslich, nnd zwar ist die Jod- 
wasserstoffVerbindung am wenigsten löslich. Das schwefelsaure 
Manvein, (C|7Hs4N4)2 . II2SO4, ist der ursprQaglidie Anilinpnrpor. 
Das essigsaure Salz, C27H34N4 . CHJCO2H, bildet grOne, glänzende 
Kry stalle. Das kohlensaare Maavein ist ebenfalls krystallinisch. 



Anilini'arbeu von unbestimmter /usammeusetzung. 

Ausser den bis jetzt beschriebenen Körperu ist aus dem Anilin 

und Rosanilin noch eine grosse Anzahl von Farbrtoffen dargestellt, welche 

technische Verwendung findon, über deren chemische Natur jedo«^ nur 

sehr wenig bekannt ist, da bei den meisten nicht einmal die Zusammen* 

setanng bestimmt ist. Es sollen hier nur die wichtigsten angeüOhrt werden. 

■ 

Anilingrfin^.- 

Nachdem bereits Lauth gezeigt hatte, dass durch Einwirkung von 
Aldehyd auf schwefelsaures Rosanilin ein blauer , jedoch unbest&ndiger 
Farbstof)' entsteht , wurde von Ch erpin die Entdeckung gemacht, dass 
dieser Farbstoff durch unterschwefligsaures Natron in ein bestftndigesGrOn 
umgewandelt wird. Zur Darstellnng nnd verschiedene Yorsohfätan an- 
gegeben und ist folgende zu empfehlen. Eine Lösung von 300 Thln. Rof 
anilin in 900Thln. eines Gemisches von 13 Thln. Schwefelsäure und 1 ThL 
Wasser wird mit 450 Thln. rohem Aldehyd naeh und nach gemengt und 
so lange auf dem Wasserbade erwärmt, Ins die homogen gewordene Hasse 
sich mit Uangrfiner Farbe in angesäuertem Wasser löst Das Product wird 
dann in eine kochende Lösung von 900 Thln. nnterachwefligsaurem Natron 
in 60 Liter Wasser gegeben, sum Kochen erhitzt, filtrirt und am besten 
sogleich benutzt. Soll Aldebydgran in fester Form dargesteUt werden, 
so wird es mit essigsanrem Natron oder Tannin geföllt. 



•>) Hofmann, de Laire n. Qirard, Expo«, uuiv. d. Paris 18S7. Ha- 
tiires oolorantes derivea de la honllle. Hofmann, Beil. ehem. Ges. 3, 761. 
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Das feste, durch Yerdunsten der «Ikoholisdhoii LSsimg in amorphem 
Zustande erhaltene Grftn besitst nach Hof mann nahesn die Formd: 

Auilinbraan , Anilingelb und Auilinrotb. 

Eine braune Anilinfarbe wird durch Erhitzen von 1 Thl. cHsigHanrein 
und arsensaurem Rosanilin mit 4 Thln. salzsaurtMu Anilin auf 210" dar- 
gestellt. Der Farbstoff ist löslich in Wasser, Alkohol und Säuren. Ausöer- 
dern sind braune Farbstoffe durch liehundlung von Rosaniliii mit Ameisen- 
siiure uml Ziulipulver darpfestellt worden. Gelbe Farbstotle werden durch 
Einwirkung salpetriger Säure auf Anilin oder Rosanilin dargestellt, zu 
letzteren gehört das orange färbende Zinalin von Vogel. 

Ein schon rother Farbstoff, das (leranosin, Mrird durch Oxydiitinn 
von Uüsaniiin mit salpetersaurcm Hary! resp. Kalk oder mit den Super- 
oxyden dieser Metalle dargestellt. Ein ebenfalls rother Farbstoff ist das 
Pboeoicin, welches diu'ch Oxydation von Maavem mit Bariumgaperoxyd 
gewonnen wird. 

Anili nach warz. 

Anilinschwarz, welofaes znerst von Light foot dargestellt wnrde, 
entsteht durch Elektrolyse von Anilinsalzon oder durch Einwirkung von 
Wasserstoff entziehenden Mitteln, wie Ozon, Chlor und niedrigen Oxy- 
dationsstufen des Chlors auf dieselben. Zu seiner Darstellung wird das 
Anilinsalz mit einem (iemenge von chlorsanrem Kali und einem MetuU- 
salz (Chlorkupfer, Bchwef'elsaures Kupferoxyd oder ein vanadinsaures Salz 
sind die gebräuchlichsten) behandelt. Das elektrolytiache, aus salzsaurem 
Aüilin dargestellte Schwarz ist nach Goppelsröder ^) das salzsanre 
Salz euier Base C,i|Il2oNi, und besitzt die Zusammensetzung C.24ll;;i NiCl, 
Nietzki^) giolit dem durch Einwirkung von chlorsaurem Kali und 
schwefelsaurem Kuplen»xyd auf salzsanres Anilin entstehenden Product 
die Formel C, II|,N, . HCl, während nach Kaiser^) einem Anilin- 
schwarz, welches mit Hülfe verschiedener Metallsalze dargestellt war, die 
Formel C^oUioNg zukommt. 

^) Wagner « Jabresber. Ih7ö, 970. >) Berl. ehem. Ges. 9, 616. 

*) Wagner*« Jahmber. 1876, 977. IJeber Auilintebwan riehe auGk Sosen- 
•tiehl, BerL ehem. Oes. 9. 640. 



Amine des Naphtalins, CiyHjj. 



Die Amine des Naphtnlins entstehen in ganz älinlicher Weise wie 
diejenigen des Benzols und seiner Homologen. Auch in ihren Um« 
Wandlungen zeigen sie ein ganz Ähnliches Verhalten wie die früher be- 
schriebenen Amine. 



Naphtylamin, Amidon aphtalim 

Znsammensetsnng: CioH»N = jj'j N oder C10H7 . NHj. 

Dm Naphtylamin ist in swei isomeren Hodificationen bekannt« wekbe 
als 06- und /^-Verbindung unteraehieden werden. 

a-Naphtylamin (Naphtalidin, Naphtalidam). 

Dasselbe wurde von Zinin entdedct Es krysUlUsiri in feinen, 
weissen, seidegUnsenden, flachen Nadeln, welche sich nach l&ngerer Zeit 
erst violett, dann dankler färben. Am besten krystaUisirt es aus hdssem 
Anilin. Es schmilzt bei 50^ und lAsst sich bei 300^ nnzersetzt destilliren. 
Der Gemch der Base ist sehr stark und nnangenehm; der Geschmack 
scharf nnd bitter. Sie löst sich in Aether nnd heissem Alkohol, ist je- 
doch fast nnldslich in Wasser. 

Das a-Naphtylamin entsteht durch Einwirkung Ton reducirenden 
Mitteln auf o-Nitronaphtalin (Schmelspunkt 61% durch Zersetaung Ton 
sog. thionaphtemsaurem Kali^) mitSchwefelsfture, oder durch Destillation 
desselben mit überschüssigem, frisch gebranntem Kalk, wie fd^nde Glei- 
chungen zeigen: 



^) Piria, Ann. Chem. Pharm. 78^ 62. 
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C10H7NO, + 6H = N + 2H,0. 

Nitronaphtalin 

ThionsphiamsaiireB Kali. 

Als Roductionsraittel fttr das Nitronaphtalin können, wie bei der 
Darstellung dos Anilin» und Nitrobenzols die veraehiedenartigrten Sub- 
stanzen angewandt werden. Z i n i u ') benutzt Schwefelammoninm, 
R o n 8 8 i u ») Zinn und Salzsäure , Böttger ^) Zink und Salzfliiire. Zur 
Darstellung im Orosaen ist wohl am geeignetsten die von Becbamps^) 
aufgefundene und auch bei der Darstellung des AniUns angewandte 
Methode: Behandlung des Nitronaphtalina mit Eisen und Essigsäure. 
Man erhitzt nm besten in einer eisernen Retorte 2 Thle. Nitronaphtalin 
mit 3 Thln. Eisenfeilsp&nen und so viel Essigs&ure, dass di« Sliscbung 
davon bedeckt ist, bis sum Schmelsen des Nitronapbtalins und Iftsst. 
die Reaction ebne weiteres Erhitzen zu Ende gehen. Die resnlti- 
i«nde Masse wird snnftehst fllr sieh destiUirt, wobei im Anfang 
Wasser und Essigsäure ftberdestUliren, dann mit iVs Thla Aetakalk 
oder Kalihydrat gemengt und weiter destiUirt, wobei dih Base als bald 
«starrendes Oel flbergeht. Dasselbe wird mit yerdflnnter Schwefelsäure 
behandelt, das schwefelsaure Sala nmkrystallisirt und difi freie Base aus 
der siedenden Lösung mit Ammoniak geftUt Zur Darstellung kleiner 
Hengun ist jedenftlls die Behandlung des Nitronaphtalins mit Zinn und 
Salzsäure vorzuziehen. 

In seinen Umwand l u n gen istdasNaphtjlamin dem Anilin sehr ähnlich. 
Ünter dem Einflussvon oxydirenden Substanzen, z. B. Chromsäure oder 
Eisenchlorid bildet sieh in den Lösungen seiner Salze zunächst ein blauer 
Niedersdilag, welcher bald in purpurrothea Oxynaplitylamin <^'eht 

Die basischen Eigenschaften des Naphtalins »ind uiclit nehr ausge- 
prägt; es reagirt nicht auf Lackmus und wird aus seinen Salzen diirch 
Ammoniak abgcsclneden. Die Salzo zeigen noch schwach den Geruch 
der Jkisc. Im feuchten Zustande veraiideru sie sich an der Luft sehr 

leicht Salssanres tt-Naphtylamin, ^^^^^1 NCl, krystaUisirt aus 

seiner heiss gesättigten wässerigen Lösung in Jangen aBljOstarligi n Na- 
deln, ans Alkohol in glänzenden Schuppen, Seine alkohollscho und 
wässerige Lösung wird in nicht zu verdünntem Zustande durch concen- 
trirte Salzsäure gefallt. Das Salz sublimirt bei 206^ und ist in trocknem 

Znstande luAbeständig. Das Platindoppelsala, NCl) .Ptd«, 



') Zinin, Arinfliem. Pharm. 44, 2s:;. Wagner'» Jahresber. 1861, 546. 
3) Chem. reiitrall.l. l.ntu, lo^H. *) Ann. Chem. Pharm. 92, 401. 
Kolbe, orgaa. Chemi«. Iii. i. 03 
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/^•Naphtjkunui. 



ist ein bräunlicher, krystalli nischer, in Waeacr, Alkohol und Aether 
8chwer löslicher Niederschlag. Mit Quecksilberchlorid entsteht in der 
Lösung des SMlzsjiuren Salzes eheulalls ein krystallinisches Doppclsalz. 
Salpetersaures a-Naphtylamin, durch Autlöseu der freien Base in 
schwacher, von salpetriger Saure freier Salpetersaure dargestellt, kry- 
atallisirt in glänzenden, kleinen Schuj)pen. Oxalsan res a-Naphtylamin. 

Das neutrale Sals, ''jj^j N^^O^OiO^ 4- H^O, krygtailinrt in aohmalen» 

dflnnen DUttchen; das saure Sals, ^^®^^| NHO^CaO,, büdet weiwe, 

warzenähnliche Massen, welche moh in Wasser oder Alkohol lösen. Beim 
Erhitzen des neutralen Salzes entsteht Oxauaphtalid und Naphtyl- 
formamid (siehe diese). Das schwefelsaure a-Naphtylauiiu, 




Of S Of , krystaUisirt in weissen, silbergUUiienden Solnippen. 



Es ist schwer li)slich in Wasser und kaltem Alkohol, in siedendem löst 
es sich jedoch leicht. Das trockne Salz bleibt an der Luft unverändert, 
feucht wird es roth. Beim Kihlt/.( n tritt Zersetzung ein. Das phos- 
phorsaure Salz bildet weisse, silbcrL^länzende Schuppen, wr'lchc sich 
an der Luft leicht rothen. Das pyropiiosphorsaure Salz ist ein iu 
Wasser und Alkohol sehr schwer lösliches weisses Pulver. 



/)-NaphtyUmin^). 

Basselbe kiTstaUisirt in perbnuttergl&nflenden Blittehen, welche 
bei 112^ schmelsen. Es ist ohne Kinflnss anf Laokmnspapier und frei 
▼on dem chanücteristischen Gemeh des o-Naph^lamins. IKe Farben- 
reactionen, welche die ««Base mit Eisenehlorid, Chromsftnre, Chlorkalk 
mit salpetrigsfturehaltigem Alkohol und etwas Salasfture aeigt, fehlen 
ihm ebenfalls. Die wftsserige Lfisung fluoreseiit stark blau. Zur Dar- 
stellung des jS-Kuphtylamins wird Bromnitronaphtalin (Schmelspunkt 
131 bis 132*) mit Zinn und yerdftnnter Salasfture awei Stunden am 
auftteigenden KflUer gekocht, die entstandene Lösung nadi der Be- 
freiung von ungelöstem Zinn mit Natronlauge sersetat, die freie Base 
mit überhitatem Wasserdampf aberdestilUrt und durch Umkrystallisiren 
aus siedendem Wasser gereinigt. 

Die Salze des /^j-Naphtylamins krystallisiren gut. Die Base wird 
ans den Lfisnngen derselben durch Ammoniak geftllt Das salssaure 
CHI 

Salz, ^^IIA ^^^* ^^^^^ farblose, in Wasser und Alkohol leicht, in 
▼erdfinnter Salasfture schwer Idaliche Blftttchen. Das Platindoppel- 
salz, ^^^^Q^l NClj^ . PtCl4, krystaUisirt in gelben Blättchen. Das 

^) Liebermann, Ann. Obern. Pharm. 183, 258. 
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0«riTafte der Naphtylamine. 866 

Beh'wefel saure /S-NaphiyUmin, OjSOi, Ut nemliek 

schwer löslich in Wasser und krystallisirt aus siedeuder lÄ)Bang in scbd- 
Den farblosen Blättchen. Daa pikrinaaare Sala bildet lange, gelbe 
Nadeln« Idelich in Alkohol« 

Derivate der Naphtylamine. 

C H eil 

Oklornapbtylamin N, eckeidet sich ans der Lösnng 

seines salasanren Salzes durch Ammoniak in weissen , flockigen Massen 
ab, welche getrocknet bei 93 bis 94° schmelzen. Es besitzt keinen an 
C(-Naphtylamin erinnernden Geruch. Zur Darstellung der Verbindung 
wird Nitrodichlomaphtalin, CioHsClgNOs (Schmelzpunkt 129"), mit Zinn 
und Salzsäure rrdncirti wobei nur das eine Chloratom (Oiminirt wird, 
and die Rase auf dem gewöhnlichen Wege aus dem Zinndoppelsalz ab- 
geschieden. Das Chlornaphtylamin ist eine schwache Base. Die Salae 
werden durch kochendes Wasser theilweise zersetzt. Das salzsanre 

Salz, ^lO^c^^U j^Qi _|_ H2O, krystalliBirt aus conccntrirter Lösung in 
langen, schönen Prismen ; bei schneller Krystallisation in flockigen Massen. 

Das Zinn doppelsalz, . SnCL, bildet schöne, grosse 

KiystallbUtter, welche in Wasser schwer löslich sind. Das sanre 

Ci H'Cl] 

schwefelsaure Salz, \ NHOjSOa, krystallisirt in Bündeln 

▼OD länglichen Blättern, welche sich langsam in Wasser lösen. 

Bromnaphtylamin ^ioll€ljr| dnrch Kochen von Acet* 

bfomnaphtalid (Schmelzpunkt 198^) mit KaHlauge dargestellt. £s kry- ' 
stalUsirt ans Alkohol in schmutzig bnranen, su grossen Wanen ver- 
einigten Nadeln von höchst widerlichem Geruch. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 94<^. Das salzsanre und schwefelsaure Salz sind durch 
schöne KiystttlH'orinon ausgezeichnet. 

ft-Nitronaphtylamin Dasselbe krystallisirt in dünnen, orange- 
gelben Nadeln, welche oft in einander TCrfilzf erscheinen , schmilzt 
bei 191^; es besitat ein grosses Färbevermögen für Wolle, welche dadurch 
eine, schön orangegelbe Farbe annimmt. In Wasser ist es schwer, in 
Alkohol und Eisessig ziemlich leicht löslich. £s bildet keine Salze. Das 
o-Nitronapktylamin entsteht dorch Zersetstung von Acetnitronaphtalid 
(Schmelzpunkt 171^) mit der berechneten Menge Kali (IMol. der Acetyl- 



^) Atterberg, Berl. ehem. Ges. 9| 1730. ^ Bother, Berl. ehem. Ges. 
4^ 850. >) Iii ebermann, Ann. Ohem. Pharm. 188, 231. 
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verbindnng uiul 1 iMol. Kali). Boi GegcDwart von überschüBsigem Kali 
entsteht Niiroiiaphtol wie folgende Gleichaogeu zeigen: 

CioII«NO,l 

C^HsO N + 2 KOH = (CioH6N(>,)OK NUa + C,H,OtK. 

hJ 



Aeetnitronaphtalid Nitronaphtolkalinm 

CioHcNOi 



H 



N -f KOH = ^o^^fiNO,! ^ c,IIaO,K. 



Acetnitrouaphtalid Nitrouaphtylumin. 

Man erbiisi die Snbetansen in alkoholischer Lösung bis Ammoniak- 
entwicklimg eintritt. Da das Acetnitronapbtalid kein einheitliches 
PM>dact ist, sondern ans awei nicht trennbaren isomeren Verbindungen 
besteht^ so erhftlt man neben der oben beschriebenen Base noch ein an- 
deres Nitronaphtylamin, welches sich in der Matterlange des ersteiren 
befindet Letsteres Prodnot, /^-Nitronaphtylamin, welches noch nidit in 
ganz reinem Zustande erhalten ist, schmilzt bei nngel&hr 158^. Beim 
Kochen mit Kali liefert es Nitronaphtol vom Schmelzpankt 128®, w&b- 
rend die a-Yerbindnng Nitronaphtol vom Schmelzpunkt 164^ erzeugt. 

y-Nitronaphtylamin«), ^oHfiNOaj ^ohee duroh Einwirkung 

von Schwefelwasserstoff auf Dinitronaphtalin (Scbmelzpnnkt 21 1 ent- 
steht, scheidet sich aus siedender wässcrie-er Losung in kleinen, rotlieu, 
glänzenden Krystalleii ab. Es schmilzt bei 118 bis 119'\ Die Base 
verbindet sich mit Säuren und wird daraus durch Ammoniak geiailt. 

Das schwefelsaure Salz, ^^^^^^^1^1 N^ 0.,S02 -f 2 H^O, bildet 

lange, glänzende Nadeln, weiche in kaltem Wasser sehr schwer löslich 
sind. 

Bromnitvonaphtylamin 8), CioHjBrNO^J wird durch zwei- bis 

dreistündiges Erhitzen von Aoetbromnitronaphtalid (Schmelzpunkt 232<>) 
mit alkoholischem Ammoniak auf 1^0 bis 170^, oder durch £rhitaen mit 
alkoholischem Kali dargestellt. 

Die Base bildet lange Krystalle, welche bei 200^ adimelaen. Sie 
lässt sich aus Alkohol und£iseHsig umkrystallisiren. Löst man möglichst 
viel der Base in concentrirter Schwefelsäure, so scheiden sich Nadeln des 
schwefelsauren Salzes ab, welche Jedoch durch Feuchtigkeit serzetzt 
werden. 

Beim Ozydiren mit Salpetersäure liefert die Base Fhtalsäure. Durch 
Ueberfilhrung des Bromnitrom^htalins in die Diazoverbindnng und Zer* 

») BeiUtein u. Kuhlber?, Ann. Chem. Pharm. 169, 87. Berl. ehem. 
Oes. 6| 342. 8j Liebermanu, Aim. Ohem. Pharm. 183, 260. 
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setzen der letzteren mit Alkohol entsteht Bromnitronaphtalin (Schmelz- 
puukt 131 bis 132'}. 

Dinitronaphtylamin ^•^»(^^'jj^j N, entsteht durch Erhitzen 

▼Ott Aoetdinitronapbtalid (Schmelspunkt 247^) mit alkoholiHchem Am- 
moniak auf 140<^. Es bildet dtronengelbe Nadeln, welche bei 235^ 
Bobmelien. 

Oxynaphtylamin , Amidonaphtol 

Die freie Base ist nicht bekannt. Va sind jedocli die Salze von zwei 
isomeren Modifioationen, welche dem a- and. ^-Mitronaphiylaniin ent- 
spreehen, dargestellt worden. 

»•AmidonaphtoL Das salasanre Sals der Base, 

wird durch Ileduction von a-NitroiiaphtoI (Schmelzpunkt 164") mit Zinn 
und Salzsäure und Zersetzung? des entstandeneu weissen , bisweilen 
gut ausgebildete rhüiuliischc Krystalle bildenden Ziinnloppclsalzes mit 
SchwefelwasserstoiT darijfeKtulit. Es krystallisirt in weissen Nudeln oder 
in nadelftirniigen, sehr lang gestreckten Biättclien, welche in Wasser sehr 
leicht löslich sind. Die trü«;kene Verbindung ist beständig; feucht l'ärbt 
sie sich violett. Die Lösung larbi Fichtenholz orange. Das Salz wird 
durcl) die verschiedenartigsten oxyUircnden Mittel in Naphtochinon, 
^^lolleO«, übergefOhrt. 

NCl, in der- 
selben Weise, wie die «-Verbindung aus /?-Nitrona|»htol (Schmelzpunkt 
128") dargestellt, krystallisirt in weissen, breiten Bläitchen. Die Lösung 
färbt ebenfalls Fichtenholz orange. Mit Alkalien und Luft gesebüttelt, 
wird die Lösung dauernd schon grasgrün, die dci- «-Verbindung schmutzig 
grün, bald in gelb übergehend. Das Sala liefert kein Naphtochinon. 

Das Pikrinsäure Sals, ^•^^j}*! NOCIIjiNOj),, durch Pikrin- 
säure aus verdünnten Lösungen des salpetersauren ^-Amidonaphtols als 
gelbes Krystallpulver aus. 

Aetliylnaphtylamin, Cjll:, 

H 

Jcannt Das bromwasseritoffsaure Salz ^, CjUs 
Ht 



/)-AmidonaphtoL Das salssaure Sals, ^io^«>^^|l 



N. Die freie Base ist nicht be- 



NBr, entsteht 



^) Lieber mann, Ann. Chem. Pharm. 183, 274. *-') Liobermann, Ann. 
Cbem. Pharm. 183^ 247. Limprioht, Ann. Chem. Pharm. 99^ 117. 
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beiui Erhitzen von ßromälbyl mit Naphtylamin, oder auch durch längere 
Oinwirkung der beiden Substanzen auf einander bei gewöhnlicher Tem- 
peratur. Es bildet rötblich gefärbte, warzige Krjrstalle; ans soner LiV- 
Bong scheidet Kalilange NaphtyUunin ab. Das j od wasserst off saure 

Salz, O3H5 NJ, aas Jodäthyl und Napbfylandn erhalten, krystallisirt 

in gl&naenden, vierseitigen Prismen. 

PhenylnapLtylamin CgHä 

H 

kleinen, ni Warzen Tereinigten Krystallen, welche bei 60^ schmelaen. Es 
siedet bei angefohr815<^ unter 628 Millimeter Dmck; Alkohol, Benzol nnd 
Aether lösen dasselbe; die Lösungen nnd dichroitiseh. Die Lösung der 
Base in Schwefelsäure nimmt auf Znsatz einer Spnr Salpetersänre eine 
grikne Farbe an, die allmftlig blan wird. DaaPhenylnapbtylamin entsteht 
durch Erhitzen von zalzsaurem Naphtylamin mit Anilin nach fidgender 
Gletdiung: 

NCl + ^^U^l N = NHiQ + CÜI^I N. 

Zu HfiiuT Darstellung erhitzt man die Substan/AU ungefähr 36 Stun- 
den 111 gcsclilo.saeneii GefäsHen auf 280", behandelt die rcsultireude Masse 
mit Salzsäure und darauf mit heissora WjifiBer, wobei sich durch Zersetzuug 
des salzsaui'eu Salzes die IVeio Base ulis bald * i stcii i cndes üel abscheidet, 
wiilirend die Salze der anderen Basen in Lösung blell)en. I)ie Substanz 
wird mit Alkalil«>8ung gekocht und aus Alkohol umkrystallisirt. Das 
Salzsäure Salz, welches durch Einleiten von Salzsäure in eine Ltisnug 
der Basü in Benzol entsteht, bildet weisse Krystalle; es ist löslich in ab- 
solutem Alkohol, durch gew«>linlich(;n Alkohol wird es theilweise, durch 
Wasser volltttuudig zersetzt. Auch beim Kochen mit Benzol verliei-t es 
SaUssäure. 

Tolylnaphtylam^n*), G7H7} N, entsteht auf dieselbe Weise wie 

H) 

die vorige Verbindung, ans salzsaurem Naphtylamin und Toloidin. Die 
Base bildet schöne Krystalle, welche in reinem Zustande weiss sind, sich 
jedoch leicht röthlich färben. Sie schmilzt bei 79^ und siedet bei 290* 
unter 528 IGOimeter Druck. Alkohol, Aether und Bensol lösen die 
Substana. Ihre Lösung in Schwefelsäure wird auf Zusata von Salpeter» 
säure mahagonibraun. Das salzsaure Sali verhält sich dem vorigen 
analog. 

1) Schiff. Ann. Chem. Pharm. 101, 90. Oh. Oirard und Yogt, 
Oompt. read. 73, 627, Zeitscbr. 4. Ghem. 1871, 468. 



Digitized by Google 



O'Naphty lendiaiiiiii« - 



950 



N aplity leudiaiuin, Diamidouaphtaliu, Naphtidin. 



Das Naphtylendianiin ist in drei isomeren Modificfttioncn dargestellt, 
Yon denen die a- und /3-Verbindang im freien Znstande bekannt sind. 



Die Base wurde zuerst von Zinin dargestellt. Sie bildet färb- und 
geruchlose Nadeln, woiohe bei 189,5" (Zinin IBO", Hol le m ;mi ii 1750) 
schint^lzeu und aia Licht röthlich werden. Sie ist rtwas in kaltt la 
Wasser, gut hislich in heissem Wass» r, um besten kryst illisirt sie aus 
Chloroform, lässt sich jedoch auch aus Alkoliol und Actln r in schönen 
Krystallen erhalten. Sie kann fast ohne Zersetzung suijliiniri werden. 

Das /"^-Naphtylrndiamin wird durch lieduction von a-Dinitr<)ii;n»litnlin 
(Schniel/punkt 210*^) dargestellt. Als Ued uctionsmittel sind alkoliolischcs 
Schwefelaniuiüniuni, Zinn und Salzsäure, und Jodphosphor bei Gegenwart 
von Wasser augewandt worden. Die Darstellung mittelst dt r letzteren 
Reagentien gelingt sehr leicht. Das entstandene jodwasserstoffsaure Salz 
wird mehrfach aus Wasser umkrystallisirt, darauf die freie Base durch 
Natrunlaage ausgefallt und durch Umkrystallisiren aus Chloroform ge- 
reinigt. 

Die Salze des «-Naphtylendiamins krystallisiren gut. 

Die nlkoholischc Ti<)Hung der Base giebt mit Bariumsuperoxyd und 
Salzsäure eine hlauviolrttc l^ösung, welche beim Kochen rotli wird; mit 
unterchlorigsaurem Kuli entsteht eine rothe Flüssigkeit und ein ebenso 
gefjirbter Niederschlai,'; salpetrigsuures Kali und Schwefelsäure erzeugen 
einen blauvioletten, leicht zersetzÜchen Niederschlag. 



krystallisirt in monoUinen, dttamen Tftfelchen, welche spröde und halb- 
dnrchsichtig sind. Beim Trocknen verliert es zunächst Jodwasserstoff, 
dann Jod, und zersetzt sich endlich vollständig. Eisenchlorid färbt os 
roth, dann violett und endlich schwarz. Das salzsaure Salz, 



Zinin, Jonm. pr. Ofaem. 87, 29; 57, 173. Laurent, Gompt read. 
31, 538. Hollemann, Jahresber. d.Ohem. 1856, 435. A. de Agniar» Berl. 
dbem. Oes. 3, 27; 7, 306. 



Cio Hg) 

Zusammensetzung: CjoUioNg = Hj} oder CigH« 




a-Naphtylendiamin ^ 
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kryataUiBirt in feinen, weissen Prismen. Das Platindoppelssls ist 
ein gelber oder brauner Niederscblag. Das sohwefelsanre Sftls, 



(larch Zeraotzung des jodwasserstoffsaureu Salzes mit Schwefelsaure dar- 
gestellt, bildet feine weisse Nadeln, welche in saureu Flüssigkeiten, in 
Alkohol und Aether fast unlöslich sind. Unterchlorigsaores Kali giebt 
mit der wässerigen l^üsang eine violette, im Ueberschuss eine rotho Farbe. 
Salpeters&nre bringt eine schöne rothe Farbe hervor, ebenso salpetxig- 

C H •) 

sanres Kali. Das oxalsanre Sals, ^'{|'J N,0,C>0|, bildet diknne, 

durchscheinende Tafeln, welche ziemlich beständig sind, Arsen säure 
in wässeriger Lösung bildet mit der Base eine rothe Flüssigkeit, aus der 
sich kleine Tafeln der ArsenTcrbindung absetaen. 



/^-Naphtylendiamin 

Dasselbe wird, iinulog der «-Verbindung, durch Einwirkung von 
Ji>d])liosphor und Wasser auf ^-Dinitronaphtalin (Schmelzpunkt 170'') 
dur£,'(sl( 11t. Ks liildri feine, weisse Nadeln, ist jedoch schwerer kry- 
btailisirbar als die vorige Verblndimg. Es schmilzt bei GÜ,5*' und ist 
in höherer Temperatur lluchtig; sein Dampf hat einen dem rt-Naphtyl- 
amin ähuUcheu Gcrudi. In Wasser ist die Base leichter löslich, ;ils die 
«-Verbindung, in ('lilorolurm schwerer; sie ist ebenfalls leicht löslich 
in Alkohol und Aether. Die alkoholische Lösung der Base giebt mit 
Bariiinisuperoxyd und Salzsaare keine Farbeureaction. Salpetrigsaures 
Kali und Schwefelsäure erzeugen einen zinnoberrotheu ^«iiederschlag 
Yon Diazodiamidonaphtalin. 

Jodwasserstoffsaures /3-Naphtyleudiamin, NjJj, bil- 

det weisse Krystalle, welche dem orthorhombischen System angehören. 
Das Sals ist sehr unbeständig; schon im trocknen Zostande nimmt ea 
eine gelbe Farbe an, wird dann reih, endlich schwan, nnd beim Er- 
hitaen entweicht snnSohat Jodwasserstoff, dann Jod. Darob mehrfSsohes 
ümkrystallisiren scheint ein jodwasserstoffibmeres Sala an entstehen. 
Platin- und Silbersalze werden durch die Lösung rednoirt. Das aals- 
C Hftl 

saure Salz, ^*^glNsCls, durch Zersetzaug des schwefelsauren Salaes 

mit Chlorbarium, oder des jodwasserstoffÜauren mit rauchender Sala- 
säure dargestellt, ist ebenfalls ktystalliniscb nnd wird durch mehrikchea 
Ümkrystallisiren aus Wasser sersetai Das Platindoppelsala ist schwie- 
riger, als das entsprechende «-Sala darsnatellen. * Das schwefelsaure 

A. de Agniar, BerL ehem. Ges. 8, 87; 7, 806. 
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Sala, ^'^H'l N^OsSO,, bildet kleine KcystaUe, welche in Waaaer Iöb- 

lich sind. Das üxalsaurc Salz krystallisirt iu schwer löslichen, weissen 
Blattchen. Wässerige Arsensäuro löst die Base beim Erwärmen auf, aus 
dieser Lösang scheiden sich duuue, glänzende Blättchen des arsenuauren 
Salzes ab. 



j'-Naphtylendiamin^). 

Die Base entsteht beim Kooken des aus Acetnitronaphtalid (Schmela- 
puukt 171*^) erhaltenen «ümiuen AcetamidonaphtalidB mit Kiüilaiige 
Bach folgender Gleichung: 

CfljCOj NCl + 2K0H = ^^'H^l N, + CH«COOK 

^ -h KCl -h U,0. 

Sie^ wird MUNMrdem durch Reduction tod a-Nitronaphtylamin mit 
Zinn and SaLsaftnre erhalten. Die freie Base ist ein harsiger Körper. 
Die Salle krystalliairen gnt. Dnreh Kochen ihrer Losungen mit Oxydationa- 
mittehi entsteht Naphtoehinon, OioHeCO)), wodurch sich die Base be* 
deutend von den oben beschriebenen Kaphtylendiaminen unterscheidet. Das 
Baissaure Sals wird durch Aufnehmen der Base mit verdannter Salzs&ore, 
Filtriren und Fällen mit concentrirter S&ure gewonnen; es entsteht auch 
schon beim Eindampfen der sauren Lösung des Acetamidonaphtalids, 

CjHaO NgHCi. 
Ha 

Das Salpetersäure und schwefelsaure Salz lassen sich durch Be- 
handlung der Base mit den entsprcchcuden Säuren darstellen. Sämmt- 
liche Salse werden durch concentrirte Säure in kleinen weissen Blättchen 
gefällt. 

£in Naphtylendiamin von dem es unentschieden ist, ob es mit 
einem der beschriebenen identisch ist'X entsteht nach Perkin durch 
£inwirkung von Zinn und Salasäure auf AmidoaBonaphtalin, und swar 
neben Ncphtylamin, wie folgende Gleichung zeigt: 

CioHeNH, 

Die Base, welche durch Kali oder Ammoniak aus dem salzsaurcn 
Salz abgeschieden werden wird, kann nur im Wasserst oHntrom destillirt 
werden und geht als hellgelbes, bald erstarrendes Uel über. Sie oxydirt 



+ 4 H = ^^«^^ j N + II« j N,. 



Liebermann, Auu. Chem. Pharm. 183, 239. ^) Perkin, Journ. of 
the ehem. soe. (2) 3, 173. Zeitsehr. Ohem. 186$, 558. <) YergL BerL ehem. 
Oes. 0, M«. 
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sich sehr loiclit. Die alkoholische Jyosuug giebt mit Schwefelkohlenstof 
eiueu grauatrothen, durchsichtigen, krystallinischen Körper. Eisenchlorid. 
df>pp»'ltchromsaures Kali , salpetrigsaurcs Kali und Blatlatigensalz geben 
mit den Salzlösungen eine prachtvoll grüne Färbung; in concenirirteD 
Löjsimgeu entsteht eiu flockiger, grüuer Niederschlag. Das salxsaure 

Sals, ^^^ll^l N3CI3, ist in reinem Zustande weiBS, jedoch meist durch 

Oxydation gefärbt. Das seh wefelsaure, Balpetersaure und oxal» 
saare Salz krystallisireu ebenfalls. 



Derivate der Naphiylendianine. 

Bensenylnaphtylendiamin Anhy droben xoyldiamido' 

(C,oH.)"] 

napbtalin, {CiBj") N^, entsteht durch Einwirkung von Zinn and 

H 



CioHcCNO,) 

Salssäure auf Nitrobenionaphtolamid, C5H5GO 

II 

wie das fienzenyloribophenylendiamin (S. 253) aus Orthonitrobennanüid: 



N, in analoger Weise 



CoH,(NO,) 
CeHjCO 
H 



(CioHe)") 
N + 6H = (C^HjyjN, + 8HtO. 

h) 

Die Base bildet gelbe Krystalle, welche bei 210^ sehmelxen und 

beim Erhitzen flüchtig sind. Sie ist schwer löslich in Wasser, leicht 

löslich in Alkohol. Das salxsanre Sals, C7H5 N3CI, schwer Km- 

H,j 

lieh in Wasser und Alkohol, bildet fitrblose, mikroskopische Nadeln. Du 

CioH,| 

Salpetersäure Sals, C7II5 NOKO2» krystallisirt in gelben Hadeb, 

welche bei 100^ unter Abgabe von Salpetersäure trflbe werden. 

Diamidouaphtol, Oxy uaphiy lendiamin 

Dieser Kdrper kann nicht im freien Zustande, sondern nur in Yerlmi- 
dang mit Säuren dargestellt werden, da er sich beim Abscheiden aas 
seiueu SulzlösimgeD direct in Dümidonaphtol umsetzt. 



1) Ebell, Berl. ehem. Ges. 7, 1319. 

^ Martins XL Oriess, Ann. Chem. Pharm. 134, 375. Oraebe u. Lud' 
wig, ibid. 164, 803. 
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Das chlorwftBserstoffBaare Diamidonaphtol-Zinn- 

chlorur, n,C1, . SaCl, + H,0, entsteht durch Einwir- 

kang TOD Zinn nnd Salzs&nre auf Binitronaphtol, C|oH$(NOf)^OH. Zu 
seioer Darstellimg erwürmt man 1 ThL Binitronaphtol, 2 Thle. grann- 
lirtesZiim und 7,5 Thle. conoentrirter SalzB&iire» bis lebhafte Einwirkung 
beginnt, Iftsst dieselbe ohne Wärmezufuhr zu Ende gehen, ültrirt die 
heisse Lösung und krystallisirt das in warzenförmig grappirten Nadeln 
krystallisirende Salz aus Waaser um. Dasselbe krystallisirt im mono- 
kliuL'ii System; es ist in Alkuhol uud Lcisseiii Wasser leicht, in kaltem 
Wasser weniger löslich; in concentrirter Chlorwasserst^ffsäuro ist es fast 
unlöslich. Das salzsaure Diam idonaphtol lässt sich wegen seiner 
leichten Zersetzliclikcit aus dem Zinndoppel salz nicht darstellen. Ausser 
dem beschriebeueu Zinndoppelsalz existirt noch ein zweites von der 
Zusammsetzung : 

welcbea gowdhnHoh bei der Bedaotion des salssavuren Dümidonaphtols 
mit Zinn nnd Salzs&ure entsteht. Sohwefelsanres Diamido« 

naphtol, ^^^'^^^^^^l NjOaSOj + 2HgO. Zu seiner DarsteUung 

wild die eoncentrirteLösimg des salssanrenZinndoppelsalaeB mit Schwefel- 
wasserstoff TomZinn befreit nnd mit oonoentrirter ScbweÜBlsäiire msetst 
Beim Erkalten scheiden sich farblosef glasglänzende Nadeln ans, welche 
bei Loftansschloss zu trocknen sind, da sie in feuchtem Zustande bei 
dem gOTiDgsten Luftzutritt nnter Oicydation roth geftrbt werden. Jhanh 
Eisenchlorid entsteht direct unter Rothf^bung die entsprechende Diimido- 
naphtolverbi ndung. 

Biimidonaphtol, CioH:,(0 il)(N-,, II/,)". Die Verbindung scheidet 
sich auf Zusatz vou Ammoniak zu einer wässfiigiMi Lösung ihres Salz- 
säuren Salzes in gelben, mikroskopischen Nadelu al). Sie ist in Wasser 
fast unlöslich, löst sich dagegen in Alkohol in erheblicher Menge auf und 
wird durch langsames Verdunsten der Lösung über Schwefelsäure in 
kl einen, aber deutlich ausgebildeten Krystallen erhalten. Beim Erwär- 
men mit Wasser oder Alkohol wird das Diimidonnphtol zersetzt, indem 
ein Imid. durch Sauerstoff substituirt wird und Ojdimidonaphtol entsteht: 

CioU,(OII) |^{J> -h H,0 = CioHsCOH) {^^> 

Beim Erwärmen von Diimidona|)iitül mit wässerigen Alkalien, oder 
beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure im ge- 
schlossenen Rohr auf 120*^ entsteht Oxynaphtochinon : 

0„H,(OH) jJJ||> + 2H,0 = C,n,(OH)(0,)" + SNH,. 
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Mit Säaren bildet das Diimidonaphtol Salze; ob verbindet sich nur 
mit einem MoleoiQ Salzs&nre, spielt jedocb der Schwefelsaare gegenftber 
die Rolle einer sweisäurigen Base nnd verbindet sieh mit einem Ho- 
leoikl derselben, 

Salssanres DiimidonaphtoL Zn ieiner Darstollang wird die 

Lösung des salzsauren Diamidonaphtol-Zinnclilorurs durch metallisches 

Zink vom Zinn befreit und mit einer concentrirten Lösung von Eisen- 
chlorid veraotzt , ko lange ein Niederschlag von rothen Krystallen, dem 
Salzsäuren Diauüdonuphtol, entsteht, welcher durch Unikrystallisiren aus 
Wasser gereinigt wird. Das 8alz ki'y.stulli.sirt m niouoklincn rrisnien, 
weichein durchtaliendeia Licht dunkelroth, in uuHiillciuleni prachtvoll 
grün metallisch glänzend erscheinen; es ist leicht löslich in Alkohol und 
Wiisser, dagegen in ttarker Salzsäure last unlöslich. Das Platindoppel- 
salz, 2[CioU,(()H)(NH),. . nci] . PtCl,, ist eine in schönen rothon Na- 
deln krystallisireude Yerbindtmg. Das schwefelsaure Salz, 

bildet rothe, metallisch glansende Prismen, leicht löslich in Wasser ond 
Alkohol. 

Oximidunaphtol, Cioil5(OH) |q^^> tiesseu Entstehungsweise 

schon angefahrt wurde, bildet gelblich rothe Nadefai. Es ist üsst unlos- 
lieh in kaltem Wasser, in geringer Menge löslich in kochendem, leicht 
löslich in Alkohol und unlöslich in Aether. Beim vorsichtigen Erhitaen 
snblimurt ein Theil in ziegelrothen Nadeln. Beim Kochen mit Salasftore 
entsteht Ozynaphtochinon: 

CoHjCOH) \^^> + H,0 = C»Hs(OH)(0,) + NH„ 

durch reducirendo Substanzen (Zink, Zinn, Natriumamalgam in saurer 
Lösung) wird Bioxyamidonaphtalin, gebildet Die freie 

U.2} 

TJfisf ist nicht d;nLr<'stellt, Das Salzsäure Salz kann dagegen in <:nt 
ausgebildeten lü-ystallen erhalten werden, welche sehr leicht zersetz- 
bar sind. 



Trinaphtylendiamin (Gioll6)3) Na- 

Die Verbindung entsteht durch Einwirkung von salzsaurem Naphtyl' 
amin auf Nitronaphtalin nach folgender Gleichung: 

2 n) + Oi.H,NQi =r (C.H,),) N, + NH, + 2^a 



^) Salzmann n. Wichelhaus, Berl. ehem. Oes. 9, 1107. 
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Die BildangBweise ist also vollständig analog der Entstehung von Tri- 
phenylendiamin aus Anilin und Nitrobeuzol. 

Zur Darsteliang erhitzt man gleiche Moleoüle Naphtylamin, Balssaures 
Naphtylamin und Nitre »naphtalin drei bis vier Stunden im jjosdilos- 
■enen Rohr auf 190 bis 220^ behandelt das zerkleinerte Product, 
einen Tioletten schwarzen Laek, mit Wasser, nach Zusatz von Kali- 
lauge mit überhitztem Wasserdampf, um kleine Mengen Naphtylamin 
nnd Nitrouaphtalin zu entfernen, löst in Alkohol und fiült die Base mit 
Wasser. Sie bildet ein «moiphee blansokwarzeB PolTer, nnldslich in 
Wasser und Aether, jedoch löslich in Alkohol, CSUoroform und warmem 
Benzol nnd zwar mit rother Farbe. Bei 180^ beginnt sie sich za zer- 
setzen. Das Salzsäure Salz, durch Einleiten yon Salzsäure in die 
Chloroformlösung der Base dargestellt, bildet ein Tiolettes, amorphes 
Pulver, welches leichter und mit schönerer Farbe, als die fireie Base, in 
denselben Lösungsmitteln löslich ist 



TriamidoUaphtalinO, ^*^||^| = CjoHj 



N 11.^ 
Nlli 
NU, 



Wird die wässerige Lösung des jodwasserstoffiMuren Triamidonaph- 
tslins mit kaustischem Kali versetzt, so scheidet nch eine weisse, ölige, 
in Aether lösliche, schwach alkalisch reagirende und leicht oxydirbare 
Yerbindung ab, welche wahrscheinlich die freie Base ist Das jod- 

C IL 1 

wasserstoffsaure Salz, ^'^g^j^s«^st durch Einwirkung von 

Jodphosphor und Wasser auf Trinitronaphtalin (Schmelzpunkt 214^) dar- 
gestellt und sdheidet sieh aus der heissen Lösung in gliinzdnden, wdssen, 
durchsichtigen I^adeln ab. Die Krystalle werden am Licht bald braun, 
im directen Sonnenlicht schwarz. Beim Erhitzen auf 170 bis 180*^ ent- 
weicht 1 Mol. Jodwaaserstofr, liuhor erhitzt zersetzt sieb das Salz vollständig 
unter Entwicklung von Jodwasserbtoff und Jod. Die neutrale wässerige 
oder eine nur wenig freie Jodwasserstoflsäure enthaltende Lösung wird 
leicht üxydirt; ein Ueberschus.s letzterer Säure verhindert die Oxydation. 
Salpetersaures Silber, esHigsaurcH Blei und Platlnchlorür werden durch 
die Lösung in der Wärme reducirt Das schweieisaure Salz, 



durch Behandlnng' der jodwasserstoffininren Verbindong mit verdflnnter 
Schwefelsftnre bei höchstens 60^ dargestellt, krystallisirt in langen, seide- 
gliazenden Nadeln, welche feucht ozydirt werden. Das salzsaare Sali 
ist ebenialls krystallisiriMr. 

') LantemannHi. A. de Agniar, Zeitaehr. d. Obern. 1865, 355. 
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Tetramidonaphtalin 
Dasaelbe ist in freiem Zustande unbekannt* Die JodTerlnn< 



Wasser auf TetranitronaphtAlin. Sie bildet in Wasser nnd Alkohol 
lösliche, gelbliche, glrmzonrle Krystallblättchen. Die Verbindung scheint 
in trooknem Znstande beständiger, als Triamidonapbtalin SQ sein, sonst 
rerlüUt sie sieh demselben vollkommen analog. 



Lautemanu u. de Aguiar, ZeitacUr. Chem. 1865, 355. 




entsteht durch Einwirkung von Jodphosphor und 
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Azoverbinduugen. 



Dor orsto, schon lanpfo bekannte Ropräsentant dieser KörporkhisHe» 
(Ins Azo})enzol, von M i tnc h o r 1 i r h 1H34 ontdockt, hat seinon Na- 
men n:\ch der früher nnrirhtig aii^enonimenen Molocularfornjel erhalten; 
daHsclbo wurde als Benzol aul'it^efaBst, in welchem ein Atom Waaserstoff 
durch ein Atom StirkatofT vertreten war, Cp, Hr, N. Diese irrige An- 
nahme wurde beseitigt, nachdem das Azoxybcnzol, sowie das Ilydrazo- 
benzol untersucht worden waren, und nachdem P. W. Ho f mann die 
Dampfdichtc dos AzobenzoUi als der verdoppelten Formel ontsprejfhend 
gefunden hatte; das Studium einiger SubBtitutioneproduote bestätigte die 
Richtigkeit der Formel: 



Die genannten AsobenaoWerbindnngen, das Azoxybensol, Asobeniol 

nnd Hydrazobenzol , entstehen durch geeignete Redoction von Nitro- 
benzol, C-.H^NO.j, und zwar so, dass zwei Molecftle des letzteren an der 
Reaction theilnehmen, wie folgende Gleichungen zeigen: 



I. 




AsozybensoL 



II. 



GsHsNO, 



Azobenzol. 



IIL 



C,.H.NO. 



+ Hio 



4H,o + g;[|:;)N,H, 



HydnuBobenool. 



^) Pogg. Ann. 224. 



^) Ann. (Jbem. Pharm. 365. 
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Geht die Rcaction in Folge zu energischer Wirkung der angewandten 
BAduciionamittel weiter, so entsteht bekanntlich Anilin nach der Gleichung: 

Auch ans Anilin ktanea auf nmgekehxtem Wege, dnrohEinwiiinuig 
gooignoter Oxydationsmittel, Aio- nnd Asoaiy-bensol erhalten werden. — 
Die Rednetion ron Kitroverbindnngen bleibt die wiehtigste Methode snr 
Darstellang der Asoderivate; zahlrwche Abkttmmlinge der Kohlenwasser- 
stoffe, sowie auch von SAnren sind aof diesem Wege erhalten worden. 

Theoretisch interessant, auch inweUen pralctaseh wiohtig, sind die 
Büdangsweisen von AzoTerbindnngen ans den weiter nnten beschriebenen 
Diazokörpern ; der Zneammenhang, welcher zwischen beiden Körperklassen 
besteht, soll am Schlassc erörtert werden. 

Den Azoverhindnngen ist die Atomgmppe cigenthümlich. Aehn- 
lich wie in dem Stickoxydul, NgO, einer, wie bekannt, höchst bestandigen 
Verbindung, von den zwei Stickstotlatomeu nur zwei Afünitätseinbeitcn 

C H' 1 

geftnssert werden, scheint in dem sehr stabilen Azobensol, q'^^M N], 

sowie seinen Homologen, das Doppelatom Nj eine analoge Function auszu- 
üben. — Im Azoxy-, sowie Ilydrazo-benzol sind in dem Complex 
iswei weitere Valeuzeu zum Vurächeiu gekomuicu, wie durch die Formeln: 

; SSI if.H. 

ausgedrückt wird. 

Was die Bezeichnung der in diesem Capitel abzuhandelnden Kör])er 
betrifft, so wäre es zweckmässig, statt Azobenzol, Azoxybenzol und llydrazo- 
beniH>l die correcteren Namen : Azodiphenyl, Azoxy- und Hydrazo-diphenyl 
einsofiihren ; aach bei den homologen Azoverbindnngen wäre eine enhqpre- 
chende Aenderung geboten. Da jedoch die alteren Bezeichnungen sich 
allgemein cing( luirgert haben, so sind die neuen bm den wichtigeren 
Körpern den bislier gebräuchlichen Namen beigefügt. 

Snbstitationsprodncte der Asokörper sind in grosser Zahl 
dargestellt; im Allgemeinen lassen sich Chlor, Brom, Jod, die Radioale 
NO3, NH), SO9OH etc. leicht, wenn auch auf indirectem Wege, in die 
sogenannten aromatischen Radicale einführen. 



Azoderivate des Benzols. 

Von Azoverbindnngen sind im ersten Bande dieses Lohrbuchs 
(S, 414 bis 447) Azoxybenzol und Azobenzol abgehandelt, auch 
sind einige NitroHubstitutionsproducte derselben beschrieben worden. 
Durch zäldnMclip nouore UnterHuchnngen sind die älteren Angaben 
wesentlich vervoilstäudigt resp. berichtigt. 
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369 



Azoxybenzol (Azoxybenzid) = AzoxydipheuyL 

C Hr ] 

ZuBammensetsang: CuHioN^O = C^H 

Das von Zinin^) outdeckte Azoxybenzol krystallisirt in blassgelben, 
glänzenden, viergoitigen Nadeln, ist in Alkohol und Aether leicht, in 
Waaser gar nicht löslich; es schmilzt bei 36*^ und ist Dicht ohne Zer- 
satning destillirbar (a. weiter unten). 

Die von Zinin angewandte Darstellnngsweise , welche anf der Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali auf Nitrobenzol bemht, ist in diesem 
Lehrbuch (I, 444) ausführlich besohheben; ala redaeurandes Mittel wirkt 
bei dieser JECeaction der AlkohoL 

Raten ak^) empfiehlt eine geringe Modification dieses Verfahrena, 
indem er auf 2 Thle. Nitrobenzol 1 ThL Natronhydrat und 5 bis 6 Thle. 
Alkohol anwendet; nach AbdesliUiren des letateren wird der Rflckstand 
mit Yerdfinnter Sidiaftnre und mit Ghlorwaaaer (war ZerstAning der bar» 
Ilgen Nebenprodnete) behandelt, und aoletst mit Beniol das entstandene 
Aaosybensol ausgesogen. 

Kascirender Wasserstoff ans Natrimnamalgam % welohes anf Nitro- 
benaol in alkoholischer LSenng einwirkt» fllhrt dasselbe leicht in Asoxy- 
benaol über nach der Oleichnng: 

2G|HftN0ft + 6H = aH«0 + q'h'} 

Beim Eintragen des Amalgams mnss durch öfteren Zusatz von Essig- 
Ränre dafür gesorgt werden, daas immer eine schwach saure Beaction Tor» 
banden ist. Auch muss ein Ucberschuss des Amalgams vermieden wer- 
den, da die Beduction leicht bis zur Bildung von Azobenzol undHydraso- 
benzol weiter geht. Nach Verjagen des Alkohols und des unzersetzten 
Nitrobenzols im Dampfirtrom wird die surAckbleibeiide ölige Masse durch 
Umkrysfcallisiren gereinigt 

Durch geeignete Oxydationsmittel wird Aaoxybeniol aus Anilin, 
»wie ans dem weiter unten beschriebenen Azobenzol erhalten; so ent- 
steht durch Einwirkung von übermaagansanrem Kali auf salasaures 
Anilin neben Azobenzol Azo^benaol sowie dieses durch Erhitzen von 
Azobenzol mit einer Lösung von Ghromsäure in Eisessig auf 150^ 
gebildet wird. 



Anu. Obern. Pharm. 95, 328 und 114^ 2t7. ^) Jahresber. d. Ohem. 
1872, 667. *) Alezeyeff, Jaluracber. d. Chem. 1864/525. Zdtschr. f. Chem. 
1867, 33. *) Qlaser, ZeitMhr. Chem. 1866, 308. Petriew, Berl. chem. 
Oe«. 6^ 557. 



Kolbe , oign. OhiBit. IZL t. 
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Umwandlungen des Azoxybenzol s; SubstittitiuuBproducte 

desselben. 

Bei der trocknen Destillation des Azoxybcnzols bildet sieb zuerst 
Anilin, dann golit Azobenzol über. — Kalilauge, Ammoniak, verdünnte 
Säuren sind ohne Wirkung auf Azoxybenzol. Kediicircinle Mittel (z. B. 
Natrinmauiiilgani ) hrwirkcn «He Hildung von llydrazobcnzol ; die.s«'S fjeht 
unter Umstilndeu in das isomere Benzidin (verrrl. S. 307) iihor ( z. B. l»f i 
Einwirkung von Salzsäure bei 100 bis 115®, von Jodwasserstofl'säure bei ge- 
wöhnlicher Temperatur). Durch Erhitien von Azoxybenzol mit wässeriger 
Bromwasserstoffsäure im gesclilossenen Rohr entsteht «-Dibromanilin*) 
(Schmelzpunkt TQbisSO^), nach Werigo*) die Verbindung CiaHijN^Br^. 

Durch FünB'aoh-Chloiphoaphor wird aus Azoxybenzol Azobenzol er* 
zeugt nnter Bildung von Phosphorozychlorid. — Phosphorbromid, PBr^, 
mit einer ätherischeD Lösimg von Azoxybenzol zusammengebracht, be- 
wirkt die Bildung einer mibestftndigen Bromverbindang, (Cn UifKsBr^?). 
ans welcher dnreh salpetersaiires Silber nnter AvseclieidaBg von BroB- 
sUber Azobenzol entsteht. 

Chlor selbst scheint ohne Wirknng in sein, dagegen hat maa au 

swei isomeren Chlorniirobeuzolen, durch lieduction Chlor- 

snbstitntioBsprodnote des Aaozybenaols dargestellt. 

Paradiehloraaoxybenzol*), ^' H^^lj NsO, ist ans dem Chkr^ 

nitrobcnzol (vom Sclimelzpnnkt 83") sowohl durch Einwirkung von alko- 
holischem Kali, als von Natrium, in haarfeinen, blassgelben Nadeln er- 
halten worden; es schmilzt bei 155 bis 156^, ist snblimirbar, in Waser 
vollkommen unlöslich. 

T)i\3 isomere M » t.ul ichlorazoxybenzol ^) wird durch Kochen von 
5 Tliln. Metnchloruitrül>i'nzol (Schmelzpunkt 44, 4^^) mit 4 Thlu. KiUi- 
bydrnt und 25 Thlu. Alkohol dargestellt; nach mehrfachem Unikryntalli- 
siren aus heissem Alkohol bildet es gl&naende, gelbe Nadeln, welche Uü 
970 schmelzen, bei 180^ snblimiren. 

TetraohlorazoxybenaoP), (C6H3Cl2)sN2 0, ans Dichlornttro- 
bensol, CnIl3Cl2N02, dnrcb alkoholische Kalilange erhalten, bildet 
kleine, hellgelbe Nadeln, welche bei 141,5' schmelaen. 



1) Sendsink, Jahresber. d. Cham. 1870, 779. Zeitschr. Ohem. 

1868, 210. *) Heumann, Barl. Ber. 6^ 910; Hofmann und Geyger,; 
dasenwt 915. *) Laubenheimer, Berl. Ber. 8y 16S8. ^ DaMlIjtt, 7, ]60if ; 
und 8^ 1627. 
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ParadibromasoxybensoP), ^tOf durch Emwirknng 

von Natriumamalgam auf Bromnitrobciizol (Schmelzpunkt 126'^) erhalten, 
krystallisirt aus Alkohol in Blättchen» welche bei 172^ (175^ Werigo) 
Bchmehwn. 

Metadibromasozybensol*), ^^H^ß^j ^tO* aw Hetabrom* 

nitrobenzol (Srhmelzpunkt ÖG**), durch Kochen mit alkoholischer Kali- 
lauj]fe erhalten, bildet hell<;olbe, bei III bis 11 1,5** schmelzende Prismen, 
ist in kaltem Alkohol fast unlöslich t leicht in heissem, in Aether und 
Benzol löslich. 

MeiadijodaaozybensoP), ||^ jj ^sO, ans MetiyodnitrobeBaol 

(Schmelzpunkt 50") durch Erhitzen mit alkoholischem Kali dargestellt, 
krystallisirt in gelben Jsadeln. 

Paradijodazoxyben zol, isomer dem vorigen, wird aus dem 
ParigodnitFobeDiol in hellgelben, bei 199® flohmelzenden Platten erhidten. 

NitroderiTate des AzoxybenzolB. Durch Einwirkung starker 
Salpetersäure auf Azoxybenaol bilden sieh zwei isomere Mononitroazoi^- 

C H NO ) 

benzolc = ^ "L ,.^1 N2O, von denen das eine sehr schwer in Al- 

^6 Ais J 

kobol und Aether löslich ist, das andere, Isonitroazoxybenzol , in beiden 
Mitteln sich leicht löst Auf dies Verhalten gründet sich die Trennung 
beider Y«rbiiidnngen; zur Darstellung erwtomt man 1 Tbl. Aso^benzol 
mit 5 TUn. Sslpetersfture tou 1,45 speci£. Oew. bis zum Eintritt der 
BeaetioB, welche durch Ablcfihlen zu missigen ist; nach dem Auswaschen 
des Products mit Wasser wird der Rflckstand mit Alkohol behandelt 

Das scbwerlÖRliche Nitroazoxy benzol fallt aus seiner heissen 
alkoholischen Lösung in f^olben krystallinischcn L'lotkcii aus; Salpeter- 
säure, welche es leichter löst, setzt es in Nadeln ab, welche bei 153^ 
schmelzen. 

■ 

Isonitroazoxybenaol, in Alkohol, Aether, Benzol leicht laelioh, 
krystallisirt in gelben Tafeln oder Prismen; aus hdss gesftttigter alkoho- 
lischer Lösung scheidet es sich als erstarrendes Oel ab; es schmilzt bei 
49<^ und erleidet^ höher erhitzt, Zersetzung unter schwacher Yerpuflung. 

Nitrodicblorazoxybenzol, ^*^(?ifjci) 
lösen des oben beschriebenen Paradichlorazoxybeuzols in warmer rau- 



') Ilofmann u. Oeyger, a. a, O. ^) Gabriel, Berl. ehem. Gcb. 9, 
• 14uy. 3) Gabriel, a. a. O. UlO. *) Laurent n. Gerhardt, Ann.Chem. 
Pharm. 75, 7i ; Zinin, daMlbtt 114, 217. 

24* 
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SabstitatioaMprodnote des AxoxybenaolSw 



eben der Salpetersäure dargeBieUt und bildet kleinei bei 134^ acbmelxeode 
Nadeln. 

H 1 

Xrinitroazojiy benzol >), ^^^q } j ^*^* ^^"^ £mwirkaiig 

dnes Genenges von 2 Thln. conoentrirtester Salpetersäure and 1 TU. 
englischer Sohwefebäiire auf Azoxybeniol erhalten, krystalliani ans einer 
Ldflong von mäasig eoneentrirterSalpetoniiire in gelben, ba 152*8ehnicl- 
senden Nadeln, welche in Alkohol nnd Aether sehwer, in Benaol leicht 

löslich Rind. Dieselbe Verbindang entsteht neben Trinitroazobenaol tMim 

Erhitzen vuii Azobenzol mit möglichst starker Salpetersäure*). Dnrch 
Einwirkaug von Chrumsäure (in Eisessig gelöst) bei \80^ werden Oxy- 

verbindangen erhalten, und zwar Oxytrinitroazoxybenzol, 011 [ 0, 

I(noa) 

in feinen Nadeln, hei längerer J^wirkang : 

1 , 

Dioxytrinitroazox^'beuzol, Cn (Oh)^) N^O, welches explo- 
sive, bei 52^ schmelzende Erystalle bildet. 

Hl. 
Tetranitroasoxybensol^, C12 ^^q^^I ^i^y dvreh 

(hqrdation von Solfoearbanilid, GS(NHG^H5)|, mit rauchender Salpeter- 
sftnre bilden. 



{n H, 



N) 0, entsteht leicht durch £e- 



Amidoazoxy benzoP), 

c,n,l 

dnction des schwer löslichen N itroazox y ben zol s (??. vor. R.) mitt4»lst 
alkoholischen Schwefelamni(niinmR neben dem weiter unten besrlirielM ncn 
Amidoazobeuzol. Die Salzsäuren Verbindangen beider Hasen lassen >^it h 
durch Alkohol, in welchem das salzsaore Amidoazobenzol schwerer lös- 
lich ist, trennen. Die Base, welche einsänrig ist, bildet rhombische^ bei 
138,5^ schmelzende Tafeln, ist in kaltem Wasser fast unlöslich, in Al- 
kohol und Aether leicht löslich. — Durch Einwirkung von Zinn nnd 
Salzsäure wird das Amidoazoxybenzol (wie auch das AmidoambenBol) 
Anilin und /S-Phenylendiamin (s. 8. 259) reducirt 



Tetramethyldiamidoaaoxybenz 



ein Snbstitntionsprodiiet des ftr rieh nicht bekannten Diamidoaiozybenzols, 
ans Alkohol in braunen, stark glänsenden Nadeln, ist in 



>) O. A. Schmidt, Jahresber. d. Cham. 1869, 421. ^) Petriew, BerL 
Ber. <^ 557. Fleischer, BerL Ber. 9, 902. «) O. A. Schmidt, SMtsehr. 
Cbsin. 1869, 417. Bchranbe, Beri Ber. 619. 



e 
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Wasser und Aether sohwer, in Alkohol, namentlicli Chlorofonn, leioht 
Iteliob. Buselbe entsteht durch gelindes Erwftrmen von salsaaorem 

CeH4(N0)) 

NitrofiodimethyUinilin, (GH O J NGI, mit einem Ueberschnss alkoholi- 

Iii 

sehen Kalis; es hat den Charakter einer sweis&nrigen Base. Durch Zinn 

C'ß H4 

und Salas&nre wird der Körper wa Dimethylphenylendiamin, (Clhij Nt 

H,J 

(vergl. 3. 258), redaciri. 



Azobenzol (Azobenzid) = Azodipbenyl. 

C II 1 

Zasammensetznng: PisHioKs = 

Bas Ton Mitsoherlioh ^) entdeckte Azobensol bildet, aus Alkohol 
nmkrystaUisirt, gelbrothe Blftttchen oder Tafeln, welche bei 66,5^ sohmel- 
sen, bei 293^ nnzersetzt sieden, in Wasser kaum, in Alkohol oder Aether 
Imcht l6elioh sind. 

Die ftltere Darstellongsmethode, Destillation von Nitrobenzol mit 
alkoholischem Kali, ist schon besehrieben (diesLehrb. I, 446); das znerst 
gebildete Azozybenzol wird weiter redneirt; das rothbraun gefärbte De- 
stillat wird zur Entfernung des beigemengten Anilins mit Schwefelsäure 
behandelt. Auch durch Einwirkung von festem Kalihydrat auf Nitro- 
benzol kann Azobenzol in geringer Menge gewonnen werden; wie bei 
Gegenwart von Alkohol diezer reduoirend wirkt, so in diesem Falle ein 
Theil des Niirobenzob. 

Sehr zweckmftssig wendet man zur Beduetion des Nitrobenzolz Na- 
triumamalgum ') an, welohes man in die Lösung des ersteren in wasser- 
haltigem Aether einträgt; man erhält so 80 Proc. der theoretischen Aus- 
beute an Azobenzol. — Auch bei Rednction des Nitrobenzolz mit Essig- 
säure und der dreifaehen Menge Eisenfmle ^ entsteht neben Anilin Azo- 
benzol (etwa Ys des angewandten Nitrobenzols). — Dass Azobenzol durch 
Oxydation von salzsaurem Anilin mit Hhermangausaurem Kali entsteht, 
wurde oben (S. 369) erwähnt. 

Azoxybenzol, liefert, vorsichtig erhitzt, bei der trocknen Destillation 
Azobenzol (am besten mengt man dasselbe mit dem doppelten Gewicht 
Kochsalz). 

Azobenzol biKlet sich fernor durch Einwirkung von essigsaurem 
Anilin auf Nitrosobeuzol ^) nach der (ileicbuug: 



^) Pogg* Ann. 32| 224 und Ann. Chem. Phaim. 13, 311. >) Basensk , 
BerL Ber. 6, 364. Alezeyeff n. Werigo bedienen sich einer «IkoboIiBcben 
LStnng von Nitrobenzol. *) Yergl. dies Lebrb. I, 1048. «) Baeyer, Berl. 
7| less. 



« 
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874 Umwandtung«!! dm Aaobensols. 

C6U,(N0) + ^'^}n = H,0 + N,. 

Aach hi Asobensol bei der Beaetioii von Nalrimn auf in Aether 
gelöstes Parabromaiulin erhalten worden i). Jeden&lls hat sich zuerat 
Hydrasobenaol gebildet, welches durch Oxydation in Aaobeniol umge- 
wandelt ist: 

2 ^''"'y^j N + 2Na = 2KaBr + (C»H»),N,H,. 



Umwandlungen und Substitutionsproducte des Azobenzols. 

Wird Azobenzol rasch erhitzt, so zerfiillt es in Blausäure, Anilin, 
Benzol, Diphonyl and A/ophenylen (s. dieses), während Kohle anrück- 
bleibt. — Keducirende Mittel (z. B. Natriumamalgam, Schwefelammoninm, 
Ziukstanb in alkalischer Lösung etc.) führen dasselbe in Uydrazobonzol 
über (b. weiter unten); bei Anwendung von schwefliger Sfiure (in alkoho- 
lischer Lösung) entsteht das isomere Benzidin (vergl. S. 307 ff.). 

Durch Einwirkung von Brom bilden sich Additionsproducte (We- 
rigo'-*); die Verbindung Ci2 Hl oNiBr-j krystallisirt in goldgelben, bei 205^ 
schmelzenden, subliniirbaren Nadeln, welche in Alkohol, sowie Aether 
schwer löslich sind. Das Aoobensol soll nach Werigo € Atome Brom 
au&ehmen können. 

Dasselbe bildet mit Benzol eine lockere Verbindung *) G19H10 Nf . C$ 
welche sich aus einer Lösung des Azobenaols in Benzol in schiefen, rhom* 
bischen Prismen ausscheidet, bei 38^ schmilzt und an der Luft BeuMi 
▼erliert (Tolnol Tereinigt sich nicht mit Azobenzol). 

Von den Substitutionsprodncten des Aaobenzols sind folgende 
hier aufzuföhren : 

C0II4CII 



Paradichlorazobenzol, (^«h^q 



Ns, entsteht durch Destillation 

des Paradichloruzoxybcnzüls (8.370) mit alkobülisschem Kali und krystal- 
lisirt in gelbeu, bei 184^ schuielzeudeu Mädeln. 

ParadibromazobenzoH), ^^jy^ßrj^t* clurch directe Einwir- 
kung Ton Brom auf Azobenzol, oder durch Reduction von Kitrobrom- 
benzol (Schmelzpunkt 126^ mittelst alkoholischen Kalis erhalten, kry- 
stalliidrt (aas Benzol) in gelben , bei 205^ schmelzenden Kadeln ; es ist 
in Alkohol und Aether schwer löslich, es sublimirt unzersetzt. Durch 



1) Anschütz u. Schultz, Berl. Ber. 9} 1398. ^) Ann. Cham. Flianu. 
135, 176 and 166^ 189 ff. ^ G. A. Schmidt, BerL Ber. 5, 1106. «) We- 
rigo, Ann. Ghem. Phann. 166| 189. 
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Substitutionsprodnote des Axobenxols/ 875 

Sehw«felaminoiiiiim «rhilt man das Paradibromhydrazobensol , durch 
ravohende Schwefelsftiune SuUbnaftnre, (G» HrBr|Nt)SOsOH, durch 
aluke Salpeterefture Nitro8abtütaiioiifl{vrodvcte« 

Tetral)roiu azoben z<>n), Ci2HrtI3r4N.j, krystallisirt auy Deozol 
in Heiileglänzfijdeii , hei t twu 320'^ Bchmelzemlen Natleln , ist schwer in 
Alkuhol und Aethcr löslich; es eDtsteht (liirc]i Eiuwirkaug von Brom 
auf eine beisso Lösung von Azobenzol in Alkohol. 

Wird dieses mit übei-schüssigem Brom unter Zusatz von Jud im ge- 
hcblossoncn Robr stark (zuk'tzt auf 3^)0^) erhitzt, so ist das Endproduct 
Perbrombeuzol ; die Einwirkung erfolgt nach der Gleichung: 

(GcUs),N, + UBr, =^ 2C«Brc + lOUBr + N,. 

Gans entsprechend bildet sieh dnrch starkes Erhitsen von Asobensol 
mit Chloijod.Perchlorbensol, CS^Cl«, unter Aussoheidong des Stickstofis. 

Metadibromasobenzol '^), ^^jj^ß^j ^it entsteht aus dem S. 881 

beschriebenen Metadibrorahydrazobenzol durch Erwärmen mit Eisen- 
chlohdlösnng und krystallisirt in feinen, bei 125,5^ sohmelaenden^i^adeln. 

Metadijodazobenzol, ^^g^ j| g^ns entsprechende Weise 

ans dem Hetadijodhydrasobensol (S.381) dargestellt, bildet orange- 
rothe, hei 150^ sehmelsende Nadeln. 

Paradijodasobensol'), ^'^Ij^jj ^i« dem Paradijodhydnuo- 

ben/ol [h. S. 381), durch Behandeln mit Eisenoblorid gewonnen, bildet 
röthliche Schuppen vom Schmelzpunkt 237". 

Mono- und Di-Kitroasohensol bilden sich bei der Einwirkung 
▼on machender Salpetersäure auf AsobensoL Barstellnng und Eigen- 
schaften beider Yerbindungeu sind schon bsecfarieben (dies Lehrb. I, 
446, 447). 

Das durch Erwftrmen mit stärkster Salpetersfture aus Asobensol 

Hl 

entstehende Trinitroazobeuzol , Cd ^q^^j (vergL S. 372), bildet bei 
112^ Bchmelaende Nadeln. 

cP^ 1 

Amidoaaobenzol (Amidodiphenylimid), ^[NH.j> N^, ist früher 

CsUj 

hAiifig beobachtet worden, ohne dase seine Zusammensetrang und Con* 
stitution richtig erkannt wurden. Mehrere Farbenreactionen ^) des 



^) Werigo, a. a. 0. 8. 200. ') Gabriel, BerL ehem. Oes. 9, 1407. 
3) Gabriel, Brrl. Ber. 9, 1409. *) \er<^]. Gries s u. Martins, Zeitsohr. 
f. Chem. 1966, 132. Amidoazobenzol ist die Base des Auilmgelbs. 
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376 Abkömmlinge dei Asobemsols. 

Aniliiib bei Einwirkung' oxydirendcr Mittel (salpctiigt- Saure, Antimon- 
saure etc.) beruhen auf Bildung des AmidoitzobenzolB, während man 
früher die Entstehung von Rosanilin vermuthete. Theoretisch inter- 
essant ist die Bildungsweise dieses Körpers aus dem isomeren Diazo- 
aniidobeuzol Die Ideutitiit der auf diesem Woge erhaltenen Verbin- 
dnug mit der durch Heduction des Nitroazobeuzols dargestellteu , i/st 
oeuerdings fentgestellt worden. 

Das Amidoazobt nzol krystallisirt aus Alkohol in gelben rhombischen 
Nadeln, welche iu Wasser nicht, in Alkohol und Aether leicht löslich 
sijDdj sie schmelzen bei 127,5'' und sind unzcrsotzt flüchtig. 

Zur Darstellung des Amidoazobenzols empüehlt es sich, von Diaao- 
benzolverbindungen auszugehen : 

Man läset nach Kekale reines Diazoamidobenzol (äber dessen Dar- 
stellung R. Diazoverbindottgen) in alkoholischer Lösung mit bis Vt 
seines Gewichts .salzsanren Anilins swei bis drei Tage stehen; aus der 
braun gewordenen Lösung föllt Wasser mehr oder weniger reines Amido- 
asobenaol, welches am besten durch Kochen mit Salasänre von anhaften- 
dem Diasoamidobenaol befreii wird. Das so erhaltene, in violettblanen 

Nadeln krystallisirende, salssanre AmidoaaobenBol, *\NH.2 

wird nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heisser verdünnter Salz- 
säure iu Lösung durch Ammoniak aersetzt, die ansgefUllte Base endlich 
durch Umkrystallisiren ans yerdfinntem Alkohol (oder aoeh dnreh Destfl- 
lation) gereinigt» 

Man kann auch Amidoazobenzul durch Einwirkung von scliwefel- 
saurem Diazobenzol auf salzsaures Anilin iu alkoholischer Lösung, ferner 
durch Einleiten von salpetriger Säure in eine erwärmte Lösung von 
Anilin in Alkohol erhalten. — Alle diese Methoden beruhen auf der 
interessauteu Umwandlung des Diazoamidobeuzols, 

"^^'n, oder ^*^^jNN(^^, 



N, . HQ, 



Hl 



N 



in das isomere Amidoasobenaolt ^[NII^} N« (über diese Umlagemng a 

CH»J 

Diazoamidobeuzol). 

Zu erwähnen ist hier die Entstehung Ton Amidoasobeniol ans dem 
weiter unten beeobriebenen Diasobenaoldimethylamid') dnrofa Ein- 
wirkung von salnaarem Anilin nach der Gleiebvng: 



>) KeknU, Zeitachr. f. Ohem. 18M, 691; s. aneh weiter unten Diaaih 

amia> 1hm>;^(>! s) Q. Schmidt, Bert. Ber. fty 480. >) Baejer n. Jäger, 
BerJ. Ber. 8^ 151. 
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AmidoazobeiLzol. 877 

NCL 



GH, 
N, + GHs 
H, 



|NH,J 

Von anderen Bild ungs weisen des Amidoazobenzols, welche sich nicht 
zur Darstclluii',' eignen, seien nuch einige erwähnt: Durch allniuligo 
Einwirkung von liruiudampf auf Anilin ') entsteht neben Brom- und Di- 
hruni-Aniliu brumwasserstoffsaures Amidoazobenzol. 

Durch Reduction des Nitrouzohenzols mittelst Schwefelammouiuni 
wird, wie schon erwähnt, Amicloazobenzol gebildet, welches auch neben 
Amidoazuxybenzol durch Einwirkaug von SchwelelammoDiuni auf Niiro- 
azoxybenzol entsteht (s. S. 372). 

Das Amidoazobenzol ist eine schwache einspurige Rase, deren Salze 
durch Kochen mit Wasser zerlegt werden. Sie sind meist roth oder 
violett gefärbt, in sauren Lösungen intensiv roth. Die Siilze sind in 
Wasser schwer löslich; das salzsaare (b. obeu) ist besonders charakte- 
ristisch. 

Durch Einwirkung von Zinn und Salssäare aeriällt die Biwe in 
Anilin und /S-Phenylendiamin (S. 253): 

^«(nH,! N, + 4H = ^'^A N + ^''^^l N,. 

Bei Destillation mitBraonstein und ScbwefebftiiTe liefert dasAmido* 

azobenzol Chine n, C0H4O.J. 

Durch Erhitzen gleicher Molecüle salzsauren Amidoazobenzols und 
salzbauren Anilins mit dem doppelten Gewiclit Alkohol auf 1(50^ entsteht 
das Salzsäure Salz einer Base, CiglliäN-j, Azodiphenylbluu -) gcuiinut, 
nach folgender Gleichung: 

^«{niI,| n, + *^«{J'l N = H,N + C,.H,»N^ 

Hl 

Das als Diamidoazobenzol, Cja jj N^, trüber aufgefasste 

Diphenin besitzt nach J. Lermontoff die Formel Ci.jUuN4 und ist 
anter den DeriTaten des Hydrasobensols besohrieben *) (s. 8. 382). 

Triamidoasobensol^), C13 q;^i^ | Nf, ist in dem als Phenylen- 

brann (vcrgl. S. 256} in den Handel gebrachten Farbstoff (durch Zer- 
Setzung yon salzsaoi'em Metaphenyleudiamin mit salpetrigsaurem Kali dar- 



^ KeknU, Zeitscfar. t Obern. 1866, 689. *) Hefmann n. Oeyger, 

Berl. Ber. 5| 472. YergL anoh 8.259. ^ Während des Druckes ertofaien eine 
Abhandlung A. W. Hofmann's (Berl. ehem. Ges. 10, 21:0, in wcMi'm- er zeigt, 
dasB ilnr als Chrysoidin in den Handel i^f^braclitf Farbstoff salzsaures Di- 
amidoazobenzol ist. Caro a. Gries», Zeittchr. f. Gbem. 1867, 278. 
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• 

gestellt) neben swei anderen Baeen enthalten. Dnrdi Anskocben des mit 
Salssänre behandelten, dann mit Ammoniak anegefilllten Farbstoffs mit 
Wasser erbftlt man in Lösung diese Base, welche ans Alkohol in gelb- 
braunen, bei 137^ schmelBenden Blftttchen kzystalüsirt. Die Entstehung 
des Kdrpers kann dnreh folgende Gleiehnng mransohanlüAt werden: 

2 (C.IIjr| N, + HNO, = 2H.0 + C, ^^^J N, 

Pheii ylendiamin. 

Das Triamidoaaobensol ist eine aweisänrige Base. 

. Als Oxyasobensol, ist dassaerst von Griess^) ans 

sHljK'ter.saurem Diazobciizol tlargestelite Pbeuoldiazobenzol (s. dieses) 
zu betrachten. Dasselbe krystalliairt in kleinen, rhombischen, bei 148® 
schmelzenden Prisnieu. Dieselbe Verbindung entsteht durch Einwirkung ^) 
von Salpetersäuren! Diazobeuzol auf eine wässerige Lösimg von i'heuol- 
kalio^ nach der Gleichang: 

Femer erhftlt*man Ozyasobensol als Pkodnot einer oomplioirten 

H 1 

Reaction vou essigsaurem Anilin auf Nitrosophenol '), Cg jjqI OH. Er- 

w&rmt man dieses mit einem Uebersohnss des ersteren, so färbt sieh die 
Flflssigkeit dnnkel; nach dem Answasehen der erstarrten Masse mit 
Wasser lieht man dorch heissee Terdflnntes Ammoniak das Oiyaaobensol 
ans nnd ftllt dasselbe ans der Lösung durch Essigsfture. Die BQdnng 
des Körpers erkl&rt sieh aus folgender Gleichung: 

C« No) OH + ""''il N = H.0 + CoIMHIj N,. 

Neben dieser Reaction vollziehen sich noch andere Processe; es ent- 
steht u. a. das Azopheuin, C3oii2a^iO. 

Das Ozyaaobenzol ist sehr beständig; es besitzt die Eligenschaiten 



C ("^ 

einet einbasischen Säure. Die Silberrerbindung, ^[OAg 

CeHsJ 

beim Vermischen der ammoniakalischen Lösung des Ozyazobensols mit 
salpetersaurem Silber als gelber oder scharlachrother amorpher Nieder^ 
adUag; die BleiTerbindnng ist gelb und amorph. 



N2 , entsteht 



1) Ann. Chem. Pharm. 137, 84. KeknU u. Hide|^h, BerLBer. 3| 833. 
9) C. Kimich, BerL Ber. 8^ 1026. 
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Dioxyazobenzoi, Uydrazobenzol. 379 

Doreh Einwiilniiig Ton nwcllender SehweföUiftium auf OzyasobeiiMl 
entsteht dio ÖuifonBäare: ^Cu Jj^j N,^ SO,Oli. War« das Oxyazo- 

CHI 

beuzol, wie Gricss aunimiiit, Phe noldiuzobeuzol, yl\ NOCßHs, 

so würde dasselbe ucheriich bei dieser Reaolioii unter Entwiekelung Ton 
Stickstoff zerfallen. 

C H - 1 

DiozyazobenzoP), ^ ^ (Uli) j erhalten durch Ver- 

mischen einer venlüiiuten, wässerigen Lösung von salpeters.iureni Diazo- 
beuzul mit iiberscliüsBigetn Resorciu uuJ Kalilauge; duicli Zusatz von 
Salzsäure entsteht ein .'^cIidu rotlier Niederschlag von obiger Zusainmen- 
setzuDg ; aus Aethcr kryntallisirt er in rotheu Nadeln. Die Bildung 
des Dioxyazobeuzols ergiebt sich aui» luigcuder Gleichung: 

^^l^j N(0NO,) f- C.U.COII), = c^h^^ohJ;) ^' + OONO»- 

AzobenzolsulfonsHure '^), CuHnN^SO-jOII, krystalliairt mit 3 Mol. 
Wasser in ui aiiLjerothen Bliittern, welche in kaltem Wasser, Alkohol und 
Aethcr schwer lo.siich sind. Zur Darstellung wird 1 Tbl. Azobenzol mit 
5 Tbln. rauchender Schwefelsäure bei 130" »'rliifzt, sodann nacli Zuiugen 
des doppelten Volumen Wasser dio aus-j^cschiedene Säure aus hoissem 
Wasser umkrystallisirt. Dieselbe ist einliasisch und bildet Lfut krystal- 
lisirende Salze. Durch Schmelzen dos Kalisalzes mit überschüssigem 
Alkali entsteht nach Griess Pheuoldiazobenzol ; gerade diese Reaetion 
spricht dafür, dass letzteres als Oxyazobenztd aufzufassen ist. 

Durch Einwirkung von Schwefelararaonium auf das Ammonijiksalz 
der Säure entsteht schliesslich Bcnzidinsulfonsäure, r,.j II; (N lI.,).jSO.,( ) II, 
vorübergehend bildet sich wahrscheinlich die isomere Ilydrazobenzol- 
sulfonsänre. 



CHI 

üydrazobenzol = liydrazodipheu^l, (^^yj NjHj. 

Die Entstehung dieses Korpers aus dem Azoxy- nnd dem Azo-beuzol 
durch Einwirkung reducirender Mittel (Natrinmamalgam, Schwefelammo- 
nium) ist schon oben (S. 369 und 370) erwähnt. Die grosse Leichtig- 
keit, mit der Hydrazobeuzol in das isomere Benzidin (s. S. 307 if.) um- 
gewandelt wird, war die Ursache, dass ersteres lüngere Zeit übersehen 
wurde ^). 

Das Uydrazobenzol bildet Tafeln, welche bei 13 schmelzen, in 



1) Baeyer n. Jäger, Berl.Ber. 8| 151. *) arieis, Ann. Ohem. Pharm. 
131, 89; vergl. aooh Skandarow, Berl Bar. 8, 873. ^ Yergl. Hofmann, 
Jahresber. d. Ohem. 1863, 424. 
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Hydrazobenzol. 



Waaser niebt, in Alkohol und Aetber leicht Iddieh smd; es hat einen 
oampherartigen Geruch. — Zur Darstelliiog leitet man in einer ammo* 
niakfüisch-alkoholiflche Lfienng von AsobensolSchwefelwaaaerstoff^ bis die 
Flflasigkeit nach Abacheidnng yon Schwefel fiurbloe geworden ist; ans 
dieser wird durch Wasser das Hydrasobenaol anageftllt und ana Alkohol 
nmkrystaUisirt 

U mwaudlauge n , Snb»tiiutionsproducte des 

Hy drazobeuzol». 

C U ) 

Die iuteressauic Uuilugerung des llydrazobenzols, (^^pi'^j ^2ll2) ^ 

10 H Nil. 
rt^ii'vii'' »nfztt- 

fassen ist, erfolgt besonders leicht, wenn Mineralsäaren, selbst in starker 
Verdünnnng, auf Hydrazobeuzol einwirken. Während dieses keine ba* 
sisoheu Kigenscbafteu besitzt, ist das Benzidin eine starke zweisftvrige 
Base. Daher löst sich ersteres in verdünnter Schwefelsäure, Salzsäure etc. 
aof, indem sich durch Umlagemng Bensidinsalze bilden, während das- 
selbe in Terdfinnter Essigsftnre so g^ut wie unlöslich irt. Die ▼erschie- 
dene Natur beider isomerer Körper ist höchst bemerkenswerth. 

Hydraaobenaol wird sehr leicht durch Oxydation in Asobenaol über- 
gefahrt,, ans welchem es durch Anlagerung von Wasserstoff entstanden 
ist. Chlor, Brom, chromsaures Kali etc. bewirken diese Oxydation sehr 
schnell, allmftlig erfolgt dieselbe bei Berfihmng des Hydrasobensols mit 
Alkohol und Luft. Durch Einwirkung von salpetriger Sfture auf Hydraao» 
bencol in alkoholischer Lösung*) entstehen suerst gelbe Nadeln, wahr- 
scheinlich die NitrosoTerbindung (G(Hs)|N9(N0)s nach der Gleichung: 

(C,I1..),N,11, + N2O., = }hO 4- (C«H5),N,(N()),. 

Dieser sehr unbeständige Körper aerfailt sehr leicht lu btickozyd 
und Azobon/.ol. 

Destillirt man Hydrasobenaol für sich, so aeriallt es nach der Glei- 
chung: 

2(CH5),1»,H, = (CH,),N, + 2 N 

in Azobcuzol und Anilin. 

Mit Beductionsmitteln (alkoholischer Kalilauge» Natriumamal- 
gam und Alkohol) erhitst, wird das Hydrazobensol grOsstentheils in Anilin 
ftbergefilhrt nach der Gleichung: 

(C6H»),N.H, +. H, = 2 ^«2^1 N. 



*) ErAvübnt «ei, das« bei Oxydation von salzsaurem Anilin mifctelBt äber> 
mangaiisaurem Kali Bich auch Hydrasohensol bildet (Glaser). *) Baeyer, 
BerL Ber. 2% «82. 
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Subitiiationsprodaote des UydrazobenaolB sind nieht direot 
taaB dMtem dAmuteUen. 

C H CD 

Paradiohlorhydr*BobenBol, N}Hf, iat «ob dem Para- 

dicblorazoxyben/ol (S. 370) durcli Krhit/i ii mit Schwofelauiinonium dar- 
j^estellt worden ; es krystallisirt in wasRorholh ii, lifi 1 22" schmelzenden 
Krystallen, welche in Wasser nicht, in Alkoliol ziemlich löglich sind. An 
der Luit gebt dasselbe in Dichlorazobenzol (s. S. 374) über. 

Das isomere Metadioblorhydrazobenzol ist auf analoge Weise 
aus dem Metadichlorazoxyhenzol (S. 370) erhalten und bildet gläir/ende, 
bei 94^ aebmelaende Krystalle, deren alkoholieobe Löeung mit Eisen-' 

( ^ H Cl 1 

cblorid Metadic hloru/obenzol, (_j ji^Qj^'i (bei 101" schmelzende Na- 
deln), liefert. Analog dem Hydrazobensol gebt o^ige Verbindung mit 
Sfturen leicbt in Dieblorbenxidin Aber. 

MetadibromhydrazobeuzoP), ^i^* Metadi- 

bromaaoijbensol (S. 871) dnrcb Emwirknng von Scbwefelammoninm in 
alkoboliaeberLOBnng entetebend, bildet lebwaeb rGtblicb geftrbte Prismen 
(Sefamelspnnkt 107 bis 109«). 

Die isomere Paraverbindang^) scbmilst bei 180*; siesebeinttrimorpb 
an sein. 

Paradijodbydrasobenaol, N|Hf, in gleicher Weise 

aas Paradijodazuxybenzol (S. 371) dargestellt, krystallisirt in glatten 
Nadeln, schmilzt nicht ohne Zersetzung. 

Metadijodhydraaobensol, der vorigen Verbindung isomer, bildet 
knglige Krystallaggregate yom Schmeiipankt 89 bis 90^ 

Dinitrobydraaobenaol, C19 ^Q^j ^t^st entsteht dnrcb Be- 
handeln des Dinitroaaobensols (s. S. 875) mit kaltem Sehwefelammo- 
niom >); es bildet gelbe, bei 220* sobmelsende, in Wasser nnlösliobe Na- 
deln* Beim firbitaen aerftllt dasselbe in Dinitroasobensol und Nitra* 
nilin ^) Tom Scbmelspnnkt 110* nach der Gleichung: 

«C..p,^y N,H, = C^^^y + 2«.H«N^j N. 

Durch Einwirkung einer siedenden Ti('>snng von Schweftdaninioniura 
in Alkohol auf Dinitroazobenzol entsteht durch Umwandlung der liitro- 



^) Gabriel, T*.erl. rheni. (Ihr. 9, 1406. ^ Werigo, Ann. Chem. Pharm. 
Ibbf 193. 3j J. Lermontoff, BerJ. Ber. b, 231. Vei^L dies Lehrb. III, 

1, 1Ö4. 
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HydrasoaniUn. 



In die Amido-Gruppcn und durch Anlagerung von Wassenioff: Di- 
plienin, C13H14N4, welches nach J. Lcrmontoff (a. a. 0.) nicht als 
Diamidoaaobenzol sondern als ein Diamidohy drazobenzol, 




aufzufassen ist. 

Das Diphenin ist eine sweiiäunge Base. Um danelbe darsnsidlen, 
wird nach beendigter Einwirkung des Schwefelammoniams ein Theil 
des Alkohok abdestiUirt» nach dem Zasats von Waaaer and Salsaäore 
iieiM filtrirt und dann dnreh Ammoniak die Base krjrstallinisok geftUt. 
Das in kaltem Wasser nnUtaliche sanre sohwefelsanre Sals kann aar 
weiteren Reinigung dienen, indem es in beisser Saksäure gelöst nnd 
durch Ammoniak zersetzt wird. 

Dorob anhaltendes Erhitzen mit Schwefelammoninm oder anderen 
Rednetionsmittelo geht das Diphenin in Para-Phenylendiamin über: 

(NHJ,J + = 2 ^«^1 Ng. 

Wird das Diphenin mit Braunstein und Schwefelsäure erhitzt, 00 
entsteht Chinou, C6U4O2. 

Ein dem Diphenin isomeres Diamidohydrazobenzol, 

anch Hydrazoanilin^) genannt, ist dnrch Einwirkung yon Katrinm* 
amalgam auf eine alkoholische Lösung von Metanitroanilin (Schmelz- 
punkt llü^j s. S. 154) erhalten worden nach der Gleichung: 

2 ^^^^1 N + lOH = 4H40 + Ci2n,4N4. 

Das nach Beendigung derBaaötion dorob Wasser an^geftllte, ans Al- 
kohol nmkrystallisirte Diamidohydrazobenzol ist eine zweisfturige Base, 
wdobe in goldgelben, bei 140® schmelzenden, zoblimirbareii Nadela kry* 
stallisirt; in Wasser ist dasselbe nicht, in Alkohol und AeÜier Isieht 

löslich. 

Die in Alkohol schwer lr>slichen Salze werden durch Znsatz der 

lietrcfTenden Säuren zu <lor alkoholischen Lösung der Hase leicht ge- 
wonnen. Das salzsaure, C|., HnNi • 2 HCl, bildet goklgliin/t^nde Blatt- 
chen, das salpetersaure, sowie schwefelsaure sind gelbe krystalliuische 
Niederschläge. 

Aus den beiden anderen Nitroanilinen konnten bisher keine Hydrazo- 
verbindungen dargestellt werden. 



Nach Laurent n. Oerhardt, Ann. Olieni. Pharm. 75, 74; s. auch 
Hof manu, Jabresber. J. Cbem. Iö63, 423. ^) Haar Ii aus, Ana. Cbem. 
Pharm. 135^ 162. 
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Asoderivate des Phenols, CsHsOH. 

Die YerBOche, aus den bekannten drei Nitrophenolen Von der Zn* 
ssminensetziing Cg -^^qI duroh Rednetion Asomlnndiingen daran- 

stellen, fähren zu k^em Besoltat; ebensowenig sind solche Kfirper 

C H ()H| 

doroh geeignete Oxydation der'Amidophenole, ^ ^ H. { ^ ' 

den. Es ist kaum zu bezweifeln, dass je drei isomere Azoxy-, Azo- und 
Hydrazo*Phprole exiatiren. Von allen diesp« ist bisher nur ein Azo- 
phenol, (0^1140 Ii)tN}, dargestellt; ein Chlorderiyat desselben ist ge- 
naner untersncbt 

(Ortho?) AzophenoP), ^^H^l^llj Nj, ist durch Schmelzen yon 

Nitroeophenol, OH, mit Kalihydrat bei 180^ erhalten worden, 

jedoch nicht genauer untersucht. Aus der in Wasser gelösten Schmelze 
wird durch Salzsäure das Azophenol als krystallinischer, bei 214^ schmel- 
zender Niederschlag auBgt^Kchiedcn ; es ist in Alkohol, in Alkalien leicht, 
in Wasser und Aether schwer löslich. 



Ns, ist durch geeignete 



Orthodichlorasophenol q^|{^qq^ 

Einwirkung von Chlorkalk auf salzsanres Orthoamidophenol (s. dies 
Lehrb. III, 1, 166) dargestellt. Dasselbe bildtt gelbe, büschelförmig 
grnppirtt' Nadeln, ist in kaltem Wasser schwer, iu hcissem leicht löslich, 
ebenso in Alkohol, Aether und Eisessig; es schmilzt bei 86", verflüchtigt 
sich bei dieser Temperatur merklich, liisst sich jedoch beim stärkeren 
Erhitzen nicht ohne Zersetzung destilliren, wohl aber mit Wasserdämpfen. 

Das Orthodichlor azophenol besitzt einen anhaftenden, an 
Chinon erinuemdeu Geruch. 

Zu seiner Darstellung lässt mau zu einer Lösnng von 3 Gramm 
sulzsanrcn (hthoamidophenols (in 150 Gramm Wasser) eine concentrirte 
Chlorkalkl()Hniig tropfenweise hinzutreten; unter Abscheidiiiig des Ortho- 
dichlorazophenols uininit die Flüssigkeit eine stark violette Färbung an, 
welche mit Beendigung der Einwirkung in Gelb überspringt. Die Keac- 
tion erfolgt geuau nach der Gleichung : 

2 CeH^OHj^c, ^ = N. + 8Ha 



) Jaeger, Berl. Ber. 8^ 1499. *) Sohmitt n. Bennewitz, Jonm. pr. 

t. f<2l k. 1 «. 



Cbam. [2J H, l tt. 
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Das ansgeschiedene Orthodicblorazopheool wird durch Answaschen 
von Cblorcalciuiu befreit, es kann aucb durcb Destillation im Dampfstrom 
leicbt rein erhalten werden. 

Längeres Kochen mit Wasser, Behandeln mit Alkalien, sowie con- 
centrirtcr Schwefelsänre zersetzen das Dichlorazophenol unter BiMimg 
Inimusartiger Substanzen. — Durch Reduction mit Zinn oder Zink und 
Salzsäure wird das ursprüngliche Orthoamidophenol regenerirt nach der 
Gleichung: 



C, 



H3 
Cl 
OH 

H» 

Cfi'Cl 

lOH 



N, + 4H, = 2^«^ y^j NCl 



Antiallen muss die Thatsache, dass bei dieser Reaction das sonst im 
Phenyiradioal so fest gebundene Chlor leicht durch Wasserstoll ersetzt 
wird« 

Durch Einwirkiin«^' von pcbwofliger iSäure, besser noch einer con- 
centrirton Lösung von saurem schwefligsaurem Natron, auf in Wasser 
suspendiries Dichlorazophenol wird dieses ganz glatt in Orthoamido- 

SO} QU, umgewandelt nach der Gleichung: 



phenolsulfosaure, C^'^NH^ 

lOH J 



1 + 4S0t + 6HtO = 2C6 



H3 
NII2 
ICH J 



SOkOH 



+ 2UC1 + 280,(0 H), 

oder bei Anwendiing Ton nniem BobwefligBaiirem NatroD, welches eelbei 
Dicht dnroh die AmidophenolflidfoBftiire leraetsfc wird, im Sinoe foigeiuler 
Gleicbmig: 



a + 4 Na} -f 2HaO = ^CejNH, 
4- 2NaCl + 2jj"j SO4 



SO, OH 



Saures schwefel- 
saures Natron. 



Das dem Orthoamidoplionol isomere Paramidophoiio] (vergl. 
S. 167) liefert mit Chlorkalk behandelt, kein entsprechendes Dichlorazo- 
phenol, sondern wird weiter sersetzt 

Die AethylverbindungdesOrthoazophenols, (^[oCiHsX 
scheint nsoh «ner Angabe tob Schmitt 0 darst«]lb«r m sein, und iwir 



^) A. a. 0. S. 1, Anm. 
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durch BedaeHon des Orthonitropbenetols, C«H4N0,(0C}H&), mit alkoho* 
liflcher Kalilauge. 

AsoyerbindiingeD des Resorcins 

Toii sehr complicirtor ZusamiDensetziing and nnbekanutcr Conslituf ioU| 
entstehen dui'ch Einwirkung von salpetriger Säure auf eine ätherische 
Lösung von Resorcin. Das erste Reactionsproduot, das sogenannte Diazo- 
resorcin entsteht nach der Gleichung: 

3CfiH4(0H)a + Na03 = 3H,0 + ChH, , N,(), 

Jjiazoresorciu. 

H 1 

Wahrscheinlich eut«teht zacrst Nitrosoresorcin -), (^H)j, 
und auf dieseft wirkt dann Resorcin ein nach der Gleichung: 

2 Co jj^^l (OH), -i- CeH4(0U>i = 2il,0 + C.gH.jNjüe. 

Das Diazoresorciü (welchos mit den w.ihrcn DiazoTcrbindungöii iu 
keiner lieziehung steht) bildet bruiiue Krysiallkörncr. Durch Behand- 
lung mit conceiitrirtor Sal/.sänie oder SchwelV'l.siiure entsteht durch Aus- 
tritt von ."5 Mol. Wasser ans 2 Mol. Diazoresorcin der Körper Cj,; 111^X403, 
Diazorcsornfin genannt. Durch nascirendcn Wasserstoflf (aus Zino 
und Salzsäure) erhält fium salzsaurea Uydrodiazoresoratiui 

durch Einwirkung von starker Salpetersäure salpetersanres Tetrazo- 
resorcin, GigU«N40e(N03)s. 



Gemischio AzoTerbindungen. 

Die in diesem Abschnitte abzuhandelnden Verbindungen sind zuerst 
TOD V. Meyer in Gemeinschaft mit verschiedenen Chemikern durch eine 
theoretisch höchst wichtige Heaction erhalten woixlen; es sind Körtier, 
weiche ausser einem aromatischen Radical eine zu den Fettsäuren in 
naher Beziehung stehende Atomgruppe enthalten. Der wichtigste Repräsen- 

(V.ll-,) 

tant ist das Azonitroäthylphenyl >), p (H4 [ N,, welches man als Azo- 



1) WeseiRkj, Bert ehem. Oes. 4, 32, 613. >) Baeyer u. Caro, BerL 
ehem. Oes. 7| 966. *) Meyer u. Amb&hl, Berl. ehem. Oes. 8, 751. 
Xplb«, mgßn. Choato. XO. 1. 25 
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bensol auffassen kano, in welchem das eine Plienylradie«! dnrch Nitro&thyl, 
CStH4N0s, ersetzt ist^ Die Büdongsweise dieser Verbindung, sowie ihrer 
Homologen, ist besonders interessant, weil sich hierbei (vergL 8. 376 
und 378) seigt, dass DiaaoTerbindungen in AaoTerbindnngen leicht umge- 
wandelt werden können. Diese gemischten AzokÖrper entstehen durch 
EUnwirknng von schwefelsaurem (resp. sslpetersaurem) Diazobenaol oder 
Substitutionsprodnoten (deren Darstellung siehe unter - Diasoyerbin- 
düngen) auf die Natrinmverfaindungen der NitroderiTate der Kohlen- 
wasserstoffe Cu Hin 4- s* 

Das Anfangsglied der gemischten Asoyerbindnngen ist das Asonitro- 

meibylphonyP), (^n^^Q^j ^s« welches aus Alkohol in feinen, kirsch- 

rothen Nadeln, aus Schwefelkohlenstoff in dunkelrothen Prismen krystal- 
lisirt, bei 153^ unter partieller ZerSetning sohmilst und stArker erhitst 
▼erpuffk. — Zu seiner Darstellung Ifisst man auf eine stark Yordfinnte 

fH, 

wftsserige Losung TonNatriumnitromethan, C NO,, eine Terdfinnte Auf- 

(Na 

Idsnng der uquivalenten Menge salpetersauren Diasobenaols*) einwirken. 
Das Aaonitromeihylphenyl scheidet sich als kirschrothes, bald ki^ital- 
linisoh erstarrendes Oel ab, welches gewaschen, in yerdfinnter Kalilange 
gelöst und durch Sdiwefels&ure wieder ausgefällt wird; zur Rttnignog 
wird es aus Alkohol umkrystallisirt Die Entst^ung des Körpers wird 
durch folgende Gleichnng au8gedrflckt: 

GH,NO,Na + CcH^N^ONO, ss NaONO, -|- ^^(^y'} N, 

Salpetersaures Diasobenzol. 

Das Azonitromethylphenyl ist, wie seine Homologen, mit stark 
sauren Eigenschaften begabt, welche durch die Gegenwart der Nitio- 
gruppe bediDgi siud ; Salze desselben sind noch nidit beschrieben. Setn 
Verhalten zu conoentrirter Schwefelsäure, in welcher es sich mit inten- 
siy blauvioletter Farbe löst, kann zum Nachweis Ton Spuren desselben 
dienen. Durch Zusatz von Wasser wird die Substanz in rothen Flocken 
wieder ausgefällt. 

AzonitroätbylpbeayP), ^ (H« } Nj, ist durch Einwirkung wia> 

seriger, ziemlich Terdünnter Lösungen yon Natriumnitroftthan, |^|^ | Na, 

und von Schwefel- oder sjilpeler-saurem Diazobcnzol dargestellt worden; 
es bildet sich uach der Gleichung: 

*) P. Friese, Beii. ehem. lins. S, lt)78. ^) Ueber die zweckmSssijfste 
Darstellung nach V. Meyer uud Am buhl «iehe weiter unten 8. A9t. 
^ y. Meyer u. Ambahl, BerL ehem. Oes. 8, iSl. 
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SohvefiBlMMires DiasobensoL 

Du als gelbeSf rasek aratatrendes Oel rieb ausscheidende Azonitro- 
iibylpbenyl wird dnrcb Lösen in Kalilauge, Ansföllen mit verdünnter 
Scfawefelsftli^ und Urokrystallisiren aus Alkohol gereinigt. So darge- 
stellt , bildet dasselbe orangefarbene rechtwinkli^^c IHättcheD, welche bei 
136 bis 137® unter Zersetzun^jf Hchinelzeii. Der Körper ist in kaltem 
WaBser unlöslich, kann mit Wawser, auch KalilaujLre (welche ilin mit blut- 
rother Farbe löst) gekoclit W(?rdeu, ohne ZerBet/iiiiLT /u ( ili idon. 

Das Azonitroäthylphenyl int eine starke Saurf, und zwar nach den 
gewöbulicben Salzen eine zweibasische, falls man diese Sal/o nicht ala 



basiaebe aufiasat. Das KaiiamBala, 




N, + 4H,0 (oder als ba* 



sisches Salz, 



N, + KüU -h 3H,0), wird durch Zusatz Ton 



C, NO, 

alkoboliHcbcr Kalilaagc der freien Verbindung in orangefarbenen Kry- 
atallcD erhalten; der starke Waasergebalt ist bei dieser Dantellnnga- 
weise höchst anffallend. 

Das entsprechende Natriamsalz kryatallisirt mit sieben MolecüleD 

CM 



Waner: 



C2 



II, ( 

NO, 

Na,j 



Na + 7HjO. 



Das nentrale (?) NatriiunBalz, 



NO, 
Na 



Nf, entsteht seltsamer Weise» 



wenn eine Lösung den Azonitroätliylphenyls iu verdünnter Kalilange mit 
conceutrirter Natronlau'^'e vcrst t/t wird. 

Die Zink-, Blei- und Sill« r-Kulze des AzonitroäthylpheuylB bilden 
amorphe, gefärbte Niederschlage. 

iitroftthylparabromphenylO» c.^ii'nu^} N«» 
Wirkung von Kaliuninitrciithan auf aalpeterpauros Parabromdiazobenzol 
(aus Parabromanilin gewonnen, siehe unter Uiazoverbindun^'cn) erhalten 
worden; es krystallisirt aus heissem Alkohol in ziegelrothen KxystaUen, 
welche unter Zersetzong bei 135 bis 138" schmelzen. 



Asonii 



») Wald, Berl. ciieui. 



Oes. 



9; 393. 



25* 
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ABonUroäthylraetanitrophenyP), ^'11* jlj^^l N^, durch Ziuats 

von WiisBerigem Nutriuinnitroäthan zu einor Lösung von salpet ersaurem 
Metauitrudiazolicnzol (sinho Diitzovcrbiudungeu) erhalten , bildet, in be- 
kannter Weise (s. oben) gereinigt, ein gelbes Krysfallpulver; es ist eine 
starke Säure. Durcli vorsichtige Behandhing derselben mit Zinn und 
SalzHünre werden die Nitrogrnppon in Amidograppen übergeführt, zu- 
gleich wird Wasserstoff ani^'* I i <_ri i t, wie aicb ans der Zosammtosetziuig 
des entstehenden Zinnchloriddoppelsalzes, 

ergiebt; die freie Base, eine gemisohte Hydrazorerbindimg, sowie ihre 
Salae sind nicht beständig. 

Die Verbindnng , q'^^\ ^s« ^ Azoathylphenyl, konnte bisher nicht 
gewonnen werden 

C- II-l 

AzonitroftthylparatolyP), ^ ^.^^'| N«, ansNatriamnitrofithan 

und salpeiersaureni Dia/oparatoluol (aus 8alj)ett'rsaurem Paratoluidiu 
durch salpetrige Säure gi wonuen ) dai LTesti llt , bildet orangerothe, bei 
133*^ unter Gas»>ntwi('lclung schmolzondc I'rlsinci). 

Die isomere Ortho v er b i luln ii i^ krystallisiil aus Alkohol iu breiten 
Nadeln (vom Schmelzpunkt Ö7 bis bö"). 



Asonitropropylphenyl 



von Natriomnitropropan, C 



Na 
H 



Cill, 

Ino, J 



Nf, ist durch UmsetBuog 



und salpetersanrem Diaaobensol ge- 



wonnen worden; es bildet bei 98 bis 99<> ohne Zersetzung schmelzende 
Nadeln and ist eine starke Säure. 

Die isomere, bei Anwendung der Xatrinmverbindung des rseudu- 
fCH, 

nitropropans , C 



CH 



^Q^, erhaltene Verbindung^), welcher die rationelle 
Na* 



fClI. 

Formel: ssukoranit, ist ein nicht erstarrendes, leicht zersetx- 

>) Hall manu, Berl. cbem. Ops. 9, nS9. 2) Vergl. V. Meyer u. Am- 
bühl, daMlbst 8, lu77. ^) Barbieri, daselbst 9, 386. V. Meyer, 

daselbst 9» 884. ») Y. Meyer n. Ambllbl, daselbst 8, 1076. 
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iMures Oel, welches in Alkalien nieht l^Blioh ist» ftlso nicht die Eigen* 
■chftften einer S&nre besitzt. Diese interessante Thatsadie wird Ton 
V. Meyer darauf znraohgef&hrt, dass neben dem Radical NO^ kein 
Wasserstoffatom mit demsdben Kohlenstoflbtom verbunden ist; die flbri- 
gen Wasserstoffatome (derMetbyle) k(^nnen demnach nicht durch Metalle 
ersetst werden. 

Azoderivate des Toluols. 

Aus den drei btikannten isouitreu Nitiotoluolen wenlon sich durch 
geeignet«; Ilcihietionsuiittel, wie zu erwarten steht, drei Heihen mit cin- 
ander isomerer AüoverbiiKhium ii dai sh llen laf<f?en. I»islier sind aus zwei 
Nitnitoluolcn, dem Ilüssigi u «- und dem febttu /i-Nitrotuluol (Ortho- und 
Para-Nitrot<duol) Azokrtrjjer gewonnen wordi n, welche Je nach ihrer Kiit- 
fitehang die Bezeichnung a und ß trugen »ollen. 

Von den aus dem flüssigen Nitrotol u*»!, C,, FI, (C NO.., 
dargetstellten Azoverbindungen ist nur das « - lly druzotoluoP) = 
a-H yd razod i toi y 1 , (( V, II4 C II.;).j N.j li.^ , genauer beschriehen, welclics 
durch Behandlung des ersteren mit Nutriumamalgam in, bei Luftab- 
schluss bestäudigcn, Krystallen vom Sehnielzpauki 105" erhalten wird; 
durch Pjinwirkung von SauerstofT entstehen «-Azo- und a-Azoxy-Toluol. 

X)io Azo Verbindungen, welche sich von dem festen /S-Nitrotoluol ab- 
leiten, sind besser untersucht; die Angaben über die EigenHchaften der« 
Beli)eu Hehwanken allerdings; frühere Beobachter scheinen kein reines 
f{-Nitrotoinol benutat^) au haben. 

/3-AzozytoIao1 ') = /?-Azoxyditolyl, 

CmHuN,0 = (CaH4CH,),N,0, 

entsteht (neben ^-Asotoluol) durch Einwirkung von 4proc. Natrium- 
amalgam (22 Thle.) auf eine Lösnng Yon /3-Nitrotolaol (1 Tbl.) in Alkohol 
(6 Thle.); das /3-Azoxytolnol findet sieh grösstenthetls in der Mutlerlauge; 
es bildet gelbe, bei 70* (59* Petriew) schmelsende Nadeln, welche in 
Wasser unldslich, in Alkohol und Aether leicht Itelich sind. — Duroh 
Einwirkung yon Brom erh&lt man Monobrom-/}-Azoxyioluol, 

rnHi,BrN,0, 

in hellErelben, bei 74" schmelzenden Tiifeln, diirdi Sulpetcrsiiure (vom spcoif. 
Gewicht 1,4) Mouonitro- und Dinitro-Azoxytoluol (Schmelzpunkte 84" und 
145^), durch möglichst starke Salpetersäure wird aus /3-Azotoluol (s. folg. S.}, 



1) Potricw, Bell, dieni. (ies. 6, rthfi. ^) Weritro, Zeitsdir. Clien\. 1864, 
481, 722. IHtnö , 6:{1, l^M , \m. .iMwor^ky, .T;dn<*sluT. d. Cliom. 1864, :>27, 
*) Melms, üerl. ehem. Ües. 3, 54y und Petriew, daseibat 6, bbü, auch 
KeitMbr. Obern. 1870, 264. 
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ein TriniiroaAMLyiolaol erbalieii, welehet mit dem' »lu o-Aiotc^iiol ge* 
idontiMh sein aolL 

/5-Azütoluol = ^-Azoditolyl, CmHhN, = (r.H^CH:»).^., auf 
oben anpegeWne Weise (Ijir^^t'sloUt (mit AiiwciHliiug von mobr Alk-'lml 
lOThln.), ist nicht .sulort rein ; aui beaten vorwandelt man das IJohpi > hIu. ! 
durch Erhitzen mit alkoholischem Schwefelainiuoüium (^bei 100") iu/i-Hy- 
dr;r/,otolaol, welches leicht sich zu /J-Azotoluol oxydirt. Dieses kn'stalliöirt 
in Orangerothen Nadeln, welche bei 144 bis 14.')"^ (1 37** Werigo) schmelzen 
und unzersei^ sublimiren i es ist in Woaaer nicht, iu Alkohol ziemlich 
leicht loHÜch. 

Dasselbe ß-AzoUAiuA entsteht durch Oxydation d«'s festen Parn- 
Toluidius mit übermangansaurem Kali jedoch bikL-t sich zugleich ein 
isomores Azotoluol, welches aus HeuzoUösung in rubinrothen Kry- 
atalleo erhalten wird. Durch Schwcfelammonium wird aas diesem ein 
Hydrazotoluol, C Us)] Ng H) , in weissen Blättchen gewonnen, 

welche bei 170 bis 172® schmelxen, wahrend das auf entsprechende Weise 
dargestellte /5-Hydrazotoluol grosse, bei 124^* schmelzende Tafeln bildet 
(Dieses wird durch schweflige Sänre leicht in das isomerSv dem Bemidis 
homologe Tolidin amgewandelt.) 

Duroh £inwirknng von Salpeteraftore (1,4 speeif. Gewicht) entstehen 

Hl II ^ 

zwei Nitroderivate, ^Q^j (Schmelzpunkt 76*^ und Cn ^o^^j 

(Schmelxponkt IIQO). 

Die Azoderivate der höheren llomologeu des Benzoia 
sind kaum bekannt. Azoxylol (Azodixylyl), [C-c 11^ (ClI:,)^]^ , durch 
Behandeln vun Nltroxylol mit Natriumamalgam erhalten, krvstallisirt in 
ziegelrothcn bei 120*^' schmelzenden Nadeln, welche durch weitere Ue- 
ductiou in Hydrazoxylol (farblose Krystalle) übergehen. — Die Exi- 
stenz von Azocumol und Azocymol ans Nitrocumol and Nitroojuoi 
ist von Werigo nachgewiesen worden. 



AsoverbindaBgen mit dem Radical Phenylen» G^U|. 

Azophenylen, GisEEsNs (betser: Asodiphenylen), TOm Aso- 
boDsol sieh duroh einen Ifindergehalt von awei Wasssvstoffiitomeii imtsr- 
soheidend, wurde saent Yon Basenak') dargestellt und uoterBiicfat; 
wettere Angaben hat später Claas *) gemaoht. 

Das Asophcuylen wird doreh Sablimation in hellgelben bei 170 bb 
171* sohmdaendea Nadohi erhalten; es medet fiber 860^ ist in Wssser 



Barsilowsky, BerL ehem. Oes. 8. 695. ^) Zeitschr. Chem. 18H 723. 
•) Bed. ehem. Ges. 6^ SST. <) Daaelbtt 8^ 89 o. 000, finrnsr 733. 
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nicht, in heissern Alkohol leicht löslich (l Thl. Azophcnyleu bniucht 
50 Thle. kalten Alkohols zur Lösung). Von conceutriiter bchwefelaäure 
wird dasselbe mit dunkclrother Färb« unYerändert gelöst. 

Zur DarsteUang des Azophenylcns wird aaobensoesaorer ^) Kalk, 

C II ] ^^^1 

cooj 

mitAeizkalk dcstillirt, clasbmunc, schmierige Uohprodactin alkoholischem 
Ammon gelöst und durch Einleiten TOn SchwcfelwaBscrstoff ziendtch 
weisses Azo[)henylcn erhalten, welches einmal sublimirt wird. Die Aus- 
beute ist keine befiriedigende (ans 2 Kgr. Nitrobenzocsäure, welche iu 
Azobensoeeäore flbergefOhrt wurde, erhielt Clans 80 Grm. reines Azo- 
phenylen). 

Auch bei Zersetsnng des Azobenzols in der Glfthhitxe bilden sich 
kleine Mengen des Edrpers. 

Das Asodiphenylen ist geneigti Additioni^rodncte, welofae mit Snb* 
stitationsprodndien des Azobenzols isomer sind, zu bilden. Leitet man 
Qilor in seine Lösung (in Benzol), so wird das Dichlorid, GijHaNsClt« 
in carmoisinrothen Kiystallen, welche leicht Chlor yeriieren, erhalten; 
das analog dargeetdlte Dibromid, CijHsNsBrs, krystallisirt in gelben 
Nadeln. Darch Erwärmen Ton Azophenylen mit concentrirter Salz-, Brom-, 
Jod-Wa8sersto£bänre entstehen die krystalUsirenden Yerbindnngen 

CmH»N,UC1, Ci.,IIsI^aU13r, Ci,lIsN,lIJ, 

welche durch Wasser unter Rückbildung von Azophenylen zersetzt werden. 

Azodiphenyleu bildet schön krystallisireude Doppelverbindongen mit 
Salzen, so mit salpetersaurem Quecksilberoxyd und Silber. 

Die basischen Eligenschaften des Azodiphenylens sind nach seinem 
Verhalten za den Wasserstoflfoäuren jedenfalls sehr schwach, 

Mononitroazodiphenylen, Cit ^ ^s« entsteht durch langes 

Erhitzen von Azodiplieuylen mit einem Gcniijscli vuü rauchender Sehwefel- 
und Salpetersäure; es krystallisirt iu golbgrünen, bei 209 biß 210® 
schmelzenden Nädelohen. 

Durch Erhitzen von Azodiphenyleu mit Schwefelannnoinum iu alkoho- 
lischer Lösung geht ei steres in lly drazo d iph e ny 1 e n , Ct jll.sN^Hj 
(isomer mit Azobeii/t l), über; dasselbe bildet farblose, an der Luft sich 
zu Azojihonylen oxydirende Nadeln (durch Erhitzen bei LuftabscbiusB er- 
folgt diese Umwandlung bei 200® unter WaäserstodVerlost). 

Ausser dem Azophenylen oder richtiger Azodiphenylen, q^^^i Nf, 

welches zum Azobeuzol iu naher Beziehung steht, existircu Verbindungen, 

t 1) Die drei isomefenAaobetUBoet&uren liefern bei der DertOlatitm mit Aets- 
kalk dasselbe Asophenylen. Durch Erhitzen von azobeozoeMrarem Kupfsr 
entsteht kein Azophenylen, sondern Azobenzol. 
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welches sich von dem wahren Ascophenyleu = (Cj;H4)"N2 (welches selbst 
unbekannt ittt) ableiten, das Amidoazophenylen, da« Nitroamido- 
azophenylen und das AmidoaBotoluylen. 

Amidoazophenylen Ctill^NII^Ni, bildet weisse, perlmnttor- 
glänzende Nadeln, welche bei 98,5' schmelzen. Zur DanteUuug wird 
die Terdünnte schwefelsaure Lösung von Orihophenylendiamin (s. dies 

Lehrb. III, 1, 249) tropfenweise mit der Ldsaug von salpetrigsaurem 

Kuli versetzt, dann zum Kochen erhitzt, und endlich die Flüssigkeit mit 
Aether ausgeschüttelt. Den Rück^5tand des ätherischon Auszuj^s reinigt 
man am l)osteii diiicli llmkrystallisiren aus eluciii in niiscli von Benzol 
und Toluol. Die llcactiuu wird autigt-driicki durch die üleichuug: 

' ^ill) ^* ^^^^ = 2H,0 + CJfiHjNs. 

Die Angaben über diesen mit dem weiter unten beschriebenen Di- 
azobeozolimid isomeren Körper sind noch sehr unYollstftndig. 

Dmö von GoLtlieb dargestellte Nitropheuylendiamiu, ^^'^^^j Nj 

(vergl. S. 254), liefert nach Hof mann') durch Einwirkung tou salpe- 
triger Säure einen Körper Ton sauren Eigenschaften, GeH4(X0|)Ns, 
welcher nach Ladenburg als Nitroamidoazophenylen, 

(QII,NO,NII,y'N,, 

aufzufassen ist. Dasselhe bildet weisse, vei lil/Ae Nadeln, welche hri 21 P 
schmelzen, ist in kaltem Wasser h^ciiwer, in Alkohi>l und Aether leicht 
löslich. Ein Wasserstoflatom ist duioh Metallo vertretbar. 

A m i d 0 a z o to 1 u y 1 e n C7 H7 N3 = Ce Hj(CHs)NH«N3, dem Amido- 
azophenylcn homolog, krystallisirt in farblosen, bei 83^ schmelzenden, bei 
323^ fast ohne Zersetzung siedenden Prismen, ist ziemlich leicht in 
heissem Wasser, leicht in Alkohol und Chloroform löslich. Dasselbe wird 
ganz analog dem Amidoazophenylen durch Zersetzung des schwefelsauren 
Tolnylendiamins (siehe S. 260) mit salpetrigsaurem Kali darge- 
bU llt. Das A m id oazotoluy len ist sehr beständig und besitzt nur 
schwache basische Kigenschalter» ; seine Salze werden durch Wasser zer» 
logt. Das aus salzsaurer Lösuhlt erlialteiic i'iatiiichloriddoppeUalz hat 
die Zusammensetzung: (C7ll7N3llCij;i . PtC^. 



') T^ade n bur«»:, I^itI fliom. Ges. 9, ^) Durel» nloidie Behandlmif 

von Me(a|iheiiylendiauüii eiiixielit Triamiduazobenzol (s. S. ;i77). ^) Ann. Cht'Ui. 
Pharm. 115, 249. *) Ladenborg, Berl. ehem. Oen. 9, 220. 
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Azodcrivate des Naphtalins, CioHg. 

Die bisher durgostellten Körper dieser Gruppe sind Azoxy-, Azo- 
und Amidoazo-Naphiulin. 

Azoxynaphtali n = Azoxydiii»phtyl, (Ci,, H^^NjO, durch Be- 
handeln des Nitronaphtalins (voa Lanrent) mit Natriuiunmalr;am er^ 
halten, bildet eine dankelgelbe, flockige, in Wasser und Alkohol unlds- 
liche Masse« 

A zü 11 a [) h t al i n -) ~ Azodina|)htyl, (CioHrl-iN,,, ist dnrcli Ililiit/tii 
vuii Nitruna^>litiiliii mit dem 20- Iiis l'5rHchen (iewicbt Zirikj^laub tlarij^e- 
Stellt worden: es sublimiit (üb« ! uUU" erhitzt) in lang«*n, j^ellieii, bei 
280" HcliiiK'lzeiitb Ii (bei 274" eraturrcndcn) Nadülu, ist in WiVäscr, Aikuhol 
und Acther unlöslich. 

A lu id oazouaphtali n !!- ! N.^ (syn. Nitrosonaphtyliii, 

Asodiuaphtjridiamin), ist auf analoge Weise, wie Amidoazobenzol (S. 375) 
gewonnen wordoi; es cnt^jli-lit durch Umlagemng aus dem isomeren 

Diazuamidonaphtaliu, ^'"'!^ j N N ||^"*^^^, welches sich bei Darutellung 

deti Amiduazonaphtalins woid immer zuerst bildet* 

Das Aniidoazonaphtalin krystalli.sirt in orangerothen Nadeln mit 
grftnem llellex, ist in W.i-Hcr nicht, in Alkohol und Aether leicht löslich, 
es schmilzt bei 173 bis 175*'^) zu ciaer blutrothen Flüssigkeit. 

Zur Darstellung des Amidim/onaphtalins leitet man salpetrige 
S&ure^) in die erwärmte alkoholische Lösung von Naphtylamin; die 
Reaction erfolgt nach Gleichung: 



Nach Perkill und ('hure; Ii werden die li<>snng«M von 2 Mol, salz- 
sauicin Na[)litylamin, 1 -Mol. salpetrigsaurem Kali und l Mol, Kalihydrat 
venuisebt; Amidoazouuphtaiiu entsteht nach der Gleichung: 

2 ^"!!'} NCl -f KNO, + KOII = 311^0 + 2KC1 + x 

Jedoch bilden sich noch Nebenproducte; der rothbranne Nieder- 
schlag wird dnroh Waschen mit Aether-Alkohol gereinigt. 



Jaworsky, Jahresber. d* Cham. 1864, 532. ') Doer, Berl. ehem. 
Oes. 3, 291. ^ Vergl. Perkin u. Oharch, Obern. Oentr. 1856, «04. 
*) Leeoo, Berl. ehem. Q«s. 7, 1290. Martins, Jahresber. d. Ohem. 
1865, 436. 
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Das Amidoazonaph talin ist eine Base, welche mit Salzs&ore in 
mehreren VerhaitoisBen zu Salzen zusammentritt. Die Losungen dessel- 
ben in Säuren sind violett gefärbt. — Durch Erhitzen des salzsauren 
Amidoazonnplitalins mit salzsaurem Naphtylamin ') entsteht ein Farbstoff, 
welcher als Magdala- (oder Hof mannte Naphtalin-) Roth in den Handel 
gebracht ist ; die Bildung desselben ist analog der des sogenannten Abo- 
diphenylblaus (vergL S. d77). 

Die einzige bisher dargestellte, vom Anthracen, Hm, sich ab- 
leitende Azo Verbindung ist das Azoxy anthracen'^), (Ci4ll.j).iN.2 0, 
welches durch Erhitzen von Nitroanthracen , Ci4U.j(N02), niit Ziukstaub 
und Kalilauge eutäteht. Aus der Masse wird durch Alkohol ein Harz 
ausgezogen, welches vorsichtig erhitzt wird; durch Sublimation erb&lt 
man den Körper in farblosen, bei 27Ö<^ schmelzenden Nadeln. 



Diazo Verbindungen. 

Die höchst interessanten Körper, welche unter der Bezeiclinung 
Diazovorbinduugon in eine Gruppe zusammcngefasst werden, sind 
nach jeder Richtung hin am genauesten von P. Griess, dem Entdecker 
derselben, untersiiclit worden. Durch eine Reihe ausgezeichneter Ab- 
handlungen ^) hat iki öclbc die Bildungsweisen, Eigenschaften , die über- 
raschend manuigfaltigeu Umwandlangen dieser merkwürdigen Yerbiu- 
dangen kennen gelehrt. 

Die Entstehung derselben kann allgemein auf die Einwirkung von 
salpetriger Säure auf aromatische Verbindungen, welche sicii vom Am- 
moniak ableiten lassen und Amid, NH.), enthalten, zurückgeführt 
werden. Die Producto dieser Reaction sind übrigens von den näheren 
Bedingungen, anter welchen die salpetrige Säure wirkt, abhängig: In 
wässeriger Lösung werden die Amidoverbindungen (Amins, Amido- 



>) Hüfniaiin, T?»nl. cliem. üe». Z, 374 and 412. 

*) Tuclischmia, (laselbst 4, 61. 

3) Die grösseren Ablxaudluugeu seien hier In clironologi»cher Folge 
zasanuneagestelll: Ann. Chem. Pliann. 113^ 201 (DiasioderiTale des Phenols); 
dsMlbflt ItBy 334 and 117, 1 (DiMomnidoderivate der Benxoesäore und anderer 

Kämen), daselbst 121, 257 (Diazoamidoderivate des Anilins etc.), 137, 39 (DiazO" 
beiizolverbiodangen etc.). Die köraseren Abbaadlongea aind sp&ter, wenn nötliig, 
ciiirt. 
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sinren) derart aenetzt, das« aller Süekatoff aai-, vad dass an Stelle 
des AmidB Hydroxyl» (OH)', eintritt In alkolioliflolier Ldenng, oder 
wenn die Amidoverbindnng, an eine Store gebunden, der Einwirkung 
der salpetrigen 8&nre au^^^csetot wird, Terlftuft die Beaction in ganz an- 
derer Weise: Dret^aaserstoffatome werden durch ein Atom dreiwerthi- 
gcn Stickstofis, welcher der salpetrigen Säure angehörte, ersetzt. Ali 
einfachstes typisches Beiäpiel zur Erläuterung dieser Vorgänge w&hle ich 
die Einwirkung der salpetrigen Säure auf Anilin. Befindet sich das 
letztere in wässeriger Lüäuug, so erfolgt die Reaction nach der 
Gleichung : 

L 

N + nONO = Cfill^Oll + ILO -h 

Phenol. 

Bei der P^iiiwitkiing auf in Alkohol gelöstes Anilin tritt kein 
Stickbtort' uuh; zwei Mulecülo Anilin nehmen an der Kcaction Theil, 
indem 8 Atome Wasserstoff derselben durch 1 Atom Stickstoü substituirt 
werden, wie folgende Gleichung zeigt: 

n. 



II, 

Cell, 



%HONO = C*^)NKg^j^ + 2II.O 



DiaaoamidobenzoL 



Das entstehende Product, Diazoaniidobeii/.ol , ist als Anilid des 
Uiazolienzols, als Diazobenzolphenylamid, uufzufasben. 

Endlich ist die Keaction eine andere, wenn die Kalpetri^c Säure anf 
ein Anilinsalz einwirkt; unter Austritt von Wasser und Ersatz der 
3 Atome Wasscrstoit dos Phen ylammoniums durch 1 Atom Stickstoff ent- 
steht das Salz des Diazobenzols: 

HL 

^^{};|} N(ONO,) + HONO = 2H,0 + ^^'^j N(ONO,) 

> " --^ 

Salpetersaares Anilin Salpetersaures Diazobenzol. 

In den beiden letzten (durch die Gleichungen II und III veranschau- 
lichten) Fällen bilden rieh Diazobenzolverbin düngen, welche, 
wie im Folgenden angenommen ist, das eiuwerthige Azophcnyl- 

inium,^^^^! N^, enthalten^). Die Diazobenzolsalze sind, 



ammo] 



^) Diese AufliMsnng, nach welcher den beiden Stickstolihtomen in den Diaaso- 
yerbindnngen eine versidiiedane Function und ein versdhisdener Werth beige- 
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den Anfmoniiimsalzen Tergleicbbftr, Asopbenylammoiitamsalse, 



Das sogenannte Diazoheu zol , doBBen Zasammenbetzung wegen 
seiner auHserorclcnt liehen lJnbest;iiuli;^k*'it uicht hat bestimmt werden 

könneo, ist wahrscbeinlicb das Hydrat, ^^^j^j NOH (Aaophenylammo- 

nramoxydhydrat). 

Mit dieser AulVassung stehen Bildinicrsw» isen, sowie Um Wandlungen 
der Diuzdbeuzolvi rlHudiingcu und ilinT Homologen iu* bestem Emkiaage. 
(s. die betr. Abschnitte S. 3i>7 und 40Ü il.). 

Oriess hält an der Annahme fest, dass in den I>iaaoYerbin- 
dongen 2 Atome Wasserstoff durch das zweiwerthige Boppelatom (Sff' 
vertreten seien. IHe Diazobensolverbindungen leiten sieb s. B. von 
dem freien Diazobenzol, CeHiCNs)", ab, also von einem Benzol, in 
welchem 2 Wasserstoffatome dorch (Ns/' ersetst sind. Durch Anlage* 
rung Yon Sfioren entstehen die Biazobenzolsalse, z. B. salzsaures Diaso- 
benzol = C6H4(Kt) . HCl. Diese Auffassung steht der obigen etwa so 
gegenfibcr, wie die Ammoniaktheorie der Ammoninmtbeorie. 

(rriiii i« , w(>l( iie gingen die Anuuhme von Griese sprechen, sind 
weiter unten uuigelulirt. 



legt wird, (^^m'i! N^Y- i*t saent Ton Blomatrand (Chemie der Jetstseit, 



1869, 272) geäoisert nnd npäter (Berl. Ber. 1876, 8, 51) wieder geltend gemacht 

wollen, nacbdoiii früher Htrt'cker (Btnl. Bor. 1871, 4, 786) und nach ibm 
Erl'Mniif y«'»- | [{< rl. B»r. 1S74, 7, lllO) die Idee, dass in den üiazoverbindungen 
1 Atoll) liiniwertlii^en mit 1 Atfun dreiwcrthigeu Sticki^totf« vereinigt sei, aus- 
gesprochen und begriuidet luiittMt. Kekul<> war der ernte, welcher in 
den Diazobonxolderivaten die 0n4>iio (C:^lIf,N2)' annahm und dieee Anrieht 
begrAudete [Zt^itschr. Cbem. 1866, (308 und) 689, sowie in seinem Lehrbuch]; 
jt^doch legt er beiden Stickstoffatomon s^Ieiche Valenz bei: (CgHj — N"' = N"'j'. 
Na<rh Kekule ist dif Coustitntiun der Gruppe in den Bltuso» sowie Aao* 
Verbindungen die^ieihe. 
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Diazobenzol Verbindungen. 

Wie in der Einleitung erwähnt, int daa BeBteben des freien 
Diazobenzols, (V,ll|N.,, 8c;hr zweifelhaft. Das durch Zersetzen des 
Diazobenzol- Kaliumn, II . OK, mit Essigsäure erhaltene Ool, welches als 
Diazobenzol ') angesprorben wurde, konnte nicht analysirt werden; es ißt 
wahrscheinlich das Hydrat C.JI , N^OFI. Dieses kann sowohl uIb Hase, wie 
als Säure wirken, iiulcm es snwolil mit Säuren, wie auch mit Ijnsi ii snlzar- 
tige VerljiiidunjL;en bildet: z. U. l* i sanres Diazobenzol, (Q IIo iS;ijO N ();{, 
und Diazobeuzol-Silberoxyd, (C,;II;,N2)0Ag. 

Das Di azob 0 n zolhydratf das sogenannte Diazobenzol, C,-, H^NgOll, 
ist so unbeständig, daes et aioh unniittelbar nach seiner Abscheidunic nuter 
Stickstoffentwicklnng zersetst. Seine Säareyerbindange n sind zwar 
wenig best&ndig, aerfallen namentlich beim Erwarmen, durch starken 
Stoss etc., lassen sich jedcHth rein darstellen und können in trockenem 
Zustande länger aufbewahrt werden. Die Salae des Diasobensols, wie 
Oberhaupt derDiasokörper, werden am leichtesten nach einer neuerdings 
▼on y. Meyer ^ angegebenen Methode erhalten, welche bei Beschrei- 
bung dea salpetersauren Diasobensols ausfQhrlich mitgetheilt ist. Diese 
BarsteUnngsweise ist dann immer anwendbar, wenn man — wie es häufig 
vorkommt — eine Biasorerbindung nicht rein, sondern nur in Lösung 
anwenden will. Zur Beindarstellung der Sabse muss das filtere Verfahren 
▼on Griess eingehalten werden. 

C II 1 

Salpetersanres DiasobensoP), ^ ^: NONO2, wird aus seiner 

weingeistigen Lösung durch Zusatz von Aether in weissen Nadeln abge- 
schieden, ist in Wasser sehr loslicli , in Alkohol löst es sieh wenig, in 
Aether, Benzol etc. gar nicht. An feuchter Luft ist das Salz unbestündiff, 
über Schwefelsäure getrocknet bei gewöhnlicher Temperatur stabil, dage.^eii 
wird es beim Erhitzen, sowie durch einen Stoss unter starker Explosion 
zersetzt. Beim Arbeiten mit dieser, wie überhaupt mitDiazoTerbiuduugeu, 
moBB man äusserst vorsichtig sein 

Zur Darstellung der reinen Verl)indung leitet man langsam sal- 
petrige Säure in eine gut ahgekiihlte Lösung von salpetersanreni Anilin, 
welches einen Theil dieses Salzef^ .''n'j]>enilirt enthält; nach Beendiu'ing 
der Keaction (wenn durch Zusatz von Kalilauge zu einer Probe kein 



^) OriesB, Ann. Chem. Pharm. 137, 58. Berl. ehem. Ges. 8; 1073. 
*) O r i e ■ 8, Ann. Ohexn. Pharm. 137^ 41 . *) Yetgl. 0 r i e s s , daselbst 8. 45, Anm. 
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Anilin niohr ansrrpscbicdcn wird) sely.t man zu der filtrirtvn Lösung? das 
drcijacbe Volumen starken Alkohols und dann Aetlur, so lan^e noch 
Nadeln ausgeschieden werden. Zur Reinigung werden diese in wenig 
Wasser gelöst und durch Aether-ALkobol gefällt Die Reaction verläuft 
nach der Gleichung: 

^«^^jNONO, + NOOH = ^«^^| NONO2 + 2H2O. 

Salpeienaiurea DuBobensol entsteht auch durch Einleiten von aal* 
petriger Säore in eine fttherieche Lösung des water onten bescfariehenen 
Diasoamidohensola, sowie durch Einwirkung von hromsolpetrigerSftore 
NOBr, auf salpetersanres Anilin nach der Gleichung: 

^^jNONO, + NOBr = NONO^ + H,0 + HBr. 

Wenn es sich darum handelt, salpetersaures Diasohenaol in Lfisung 
an erhalten, so bedient man sich sweckmSssig des treulichen Vei^direns 
Ton V. Meyer: 

Man löst 1 Mol. Anilin in 2 MoL Salpelmfture und ftgt m der 
stark TerdOnnten Lösung unter Abkflhien eine wftsserige Lösung von 
1 MoL salpetrigsauren Kalis; die entstehende Lösung enthftlt neben sal- 
petersaurem Kali salpetersanres Diaaobenzol, wie folgende Gleichung 
zeigt: 

^^^1 NONOi + NO,OH + KONO = KONO, + 2H,0 

-H (^^^llj n) ONO,. 

Die interessanten Umwandlungen, weiche das Salpetersäure Diaao- 
bensol unter verschiedenen Umstftnden erflLhrt (s. weiter untenX können 
mit einer so dargestellten Lösung vorgenommen werden. 

Bei Anwendung von Salssfture, Schwefelsfture etc. können nach der^ 
selben Methode das DiasobenzolcUorid, das schwefelsaure Diaaobensol etc. 
in Lösung gewonnen werden. 

C H' 1 

Das Diazobenzolcblorid, ^' ^|NCI, ist bisher nicht rein, eon- 

dem nur in Lösung erhalten durch Einwirkung von Cblorsüber auf ge- 
löstes Diasobensolbrpmid. Diazobenaolchlorid-Platinchlorid, 

w ird durch Verniisclu n der Lösungen von salpetersaurem Diazobenzol und 
salzsUurehaltigem Piatinchlorid in gelben Prismen dargestellt^ das eut- 



De Köninck, Jabreaber. d. CUem. 1869, a07. 
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C II' 1 

spreehende Ooldclilorid-Boppelsalz, ^ ^| NCl . AnCl;,, welches in 

Wasser imlfiftiich ist, krystalliaiit aus heiamm Alkohol in goldgläDaenden 
Bl&ttohen. 

CHI 

Das Diazobeuzolbromid, ^ NBr, durch Vermischen der 

Überisohen Lösungen von Diaiwaniidobensol (b. weiter unten) und Brom 
beiwitet» bildet weisse Blattchen, welche dnroh Waschen mit Aether ge- 
reinigt und über Schwefelsftare getrocknet werden , jedoch aaeh trocken 
üemlich nnbestftndig sind. Durch Erhitzen oder Stoss explodirt das 
Bromid heftig. — ^Da bei der Einwirkung von Brom anf Biaaoamido- 
bensol neben dem Bromid Tribromanilin entsteht, so lässt sich der Vor^ 
gang durch folgende Gleichung ausdrücken : 

^^.IMk' ^ " + 2HBr + CAB^ 

Diasoamidobenaol Tribromanilin« 

C II'l 

Diasoben solper bromid ^jNBr.Brs, wird erhalten durch 

Einwirkung einer LOsung von Brom in Bromwasserstoffsfinre auf die 

wässerige Lösung von salpetersaurem DiazobenzoL Bas Perbroinid, 
welches sich als Oel abscheidet, jedoch nach dem Waschen mit wenig 
AethtT krystalliniHch erstarrt, ist ziemlich unbeständig. Durch Ver- 
dunsten seinor kalten alkoholisehen Lösnng im Vaciio erhält mau es in 
gelben Blättern. Die zwei Bromatome sind sehr locker gebunden, denn 
sie werden schon durch längere Behandlung mit Aether entzogen. Wässe- 
rige schweflige Säure erzengt schwefelsaures Diazobenzol unter gleich- 
zeitiger Bildung von Brom Wasserstoff. Durch wässeriges Ammoniak ent- 
steht das weiter unten beschriebene Diazobenzolimid, CeU^N}. 

CHI 

Schwefelsaures Diazobenzol, ^ ^| 1^0 äO« 011, ein saures äalz, 

krystallisirt in weissen Prismen (oder Nadeln), ist in Wasser leicht, in 
Alkohol wenig, in Aether gar nicht löslich, bestftndiger als das Salpeter- 
säure Sali; aus diesem wird es durch Zersetzung mit Schwefelsfture ge- 
wonnen, aus der Lösung dnroh Zusatz von Alkohol und dann Aether 
Abgeschieden. Bie Krystalle werden mit Aether gewaschen und Über 
Schwefelsfture getrocknet. Bas Sals kann auch durch Einleiten von 
salpetriger Säure in eine Lösung von Anilin in viel Schwefelsfture dar- 
gestellt werden. 

Chromsaures Biazobensol, welches als Ersatz des Knallqueck- 
silbeni ▼orgeschlagen ist, wird nach dem Patent^ so bereitet, dass 



^ Orieis, Ann. Cham. Ffaarm. 137, 50. ^ Orieis n. Caro, Jahresber. 
^ Cham. 1867, 915. 
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1 Aeqnivalent Anilin und 2 Ae^^uivalente Salzsftnre allmälig mit 1 Aeqni- 
▼alent Balpeirigaanren Kalks Tenetst werden; danach wird dnreh Zosais 
▼on 8aai«in chvomaanrem Kali nnd Salsatare ebromBaares Diasobensol 

gefallt. 

Von den Balzartigen Verbindungen, in welchen das Diaaobenaol als 
Säure fnngirt, sind das Diazobenzolkalinm nnd das Diaaobensol- 

silbcr genauer beschrieben. 
CHI 

Ersteres, ||| NOK, wird durch Zersetsung des Salpetersäuren 

Diazobensols mit starker Kalilauge, Umkrystallisiren des Prodncts ans 
Alkohol und Waschen mit Aether in perlmutterghinzenden Blättchen er- 
halten. Seine wässerige Lösung zersetzt sieh rasch. 

C II 1 

Diazobenzolsilbef, ^ NOAg, entsteht als sehr explosiver 

grauweisser Niederschlag durch Zusatz von salpetorsanrem Silber zu 
der Lösung von Diazobensolkalinm. Auf entsprechende Weise werden 
die Zink-, Blei-, Quecksilber-Verbindungen des Diazobensols 
als amorphe, weisse Niederschläge gefällt. 

Der Versuch , aus der Kaliumverbindung mittelst Essigsäure freies 
Biasobensol daranstellen, gelingt nicht, da das sich ausscheidende, dicke, 
gelbe Gel sich sofort zersetzt — Die Existenz und Zusammensetzung des 
Diasobensol-kaliums und -silbers spricht gegen Griess' Annahme des 
freien Diaaobenzols, 0^114 Nj. 

Chemisches Verhalten, Umwandlungen der Diazobenzol- 

Verbindungen 

Die Unbeständigkeit der Diazoverbindungen im Allgemeinen, welche 
sich <ius der Explosivität ergiebt, lässt nnf ein sehr labiles Gleich- 
gewicht der Atome schliesscn. Aber auch die chemischen Reactionen 
zeigen die Leichtigkeit des Zerfalls dieser Kdrper. Die Prodncte 
der Einwirkung chemischer Agentien sind häufig von besonderem 
Interesse, weil sie zur Aufklärung der Constitution der Diazokorper bei- 
tragen. 

Durch Wasser*) werden alle Diazobenzolsänresalie in der Kälte 
langsam, in der Wärme rapid zersetzt, unter Bildung von Phenol, Stick- 
stoff nnd der betreffenden Säure, wie folgende Gleichung för schwefel- 
saures Diazobenzol erläutert: 




OSüaüH + H,0 = CsH5(0H) + N, + SO,(OH),. 
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Wenn bei dieser Reaction Salpeterj^änre zugegen ist, BO entstehen 
in Folge secnndärer Wirkung Nitroderivate des Phenols, je 'nach der 
Stftrke der Sinre Mono-, Di-, auch Trinitrophenoh — Durch Eintragen 
TOD schwrfelsanrem Diaiobenaol in conccntrirte Sohwefolsftare bildet 

sichPhenoIdisulfonBäure OiCßHaOU jgQ^Qg, während Stickstoff un- 
ter starkem Aufschäumen entweicht. 

Alkohol wirkt reducirend auf Diazobenzolsalze ein, wird selbst zu 
Aldehyd oxydirt, während das Salz des Diasobenzols in Benzol, Stickstoff 
und Säure seriäUt nach der Gleichung: 

NOSOjOH 4- CjHjOH = CjU^O -f CeH. + N, -h SO,(üH)s. 

Chlor*, Brom- und Jod-Substitutionsprodacte des Benzols 
kann man auf ziemlich einfache Weise ans Diazobenaolsalzen erhalten. 

Wird eine Lösung von sohwefelsaarem Diazobenzol mit wftsseriger 
Jodwasserstoffsäurc ^) erhitzt , so entsteht nnter Abspaltung von Stick* 
Stoff und Schwefels&nre Monojodbenaol: 

^*^| NOSOjOH 4- HJ = CftüsJ + N, + Süg(üH),. 

Chlor- oder Brom-Benzol'*) entstehen beim Erhitzen der Platin- 
chlorid-, resp. «bromid-Doppelsalze des Diazobensol-ohlorids, resp* -bromids, 

(^^} ^^), • ""^ (^'^n} ^^0, ' zweckmässig, 

um Explosion zu verhüten, mit ihrem zehnfachen Gewicht Soda gemengt 
werden. Auch durch Destillation des Diaaobenzolperbromids (mit Soda) 
wird Brombenzol erhalten: 

NBr . ßr, = Brj + Na + CeU^Br. 

Die bisher anfgefohrten einfhohen Umwandinngen der Diazobenzol- 
mJm sprechen an Gunsten der ihnen beigelegten Gonstitntion. Ist in 
den Salzen Diazobenzol, C«;Il4(N2)", enthalten, so mnss auffallen, dass 
bei allen Zersetzungen Körper mit dem Radical Phenyl entstehen. Nach 
Griess findet z.B»die Einwirkung von Jodwasserstoff auf schwefelsaures 
Diazobenzol in der Art statt, dass ersterer an die Stelle der 2 Stickstoff- 
atome tritt nach der Gleichung: 

Cr>H4(N2) . HjOaSO., -f HJ rr^ CJIr.J + N, -i- II/),SO,. 

£nt^r&che diese Annahme den Thatsarhcn , so müsstc durch Ein- 
wirkung Ton Jodmethyl Jodmethylbenzol (Jodtoluol) entstehen nach der 
Gleichung: 



Keknl^, Zeitschr. Cliem. 18r>6, 69;i. «) Griess, Ann. Chem. Pharm. 
137, 67. Griess, daselbst 76. *) Daselbst 89 ff. 

Kolbe, orgaa. C9i«aiitb IIL t. 26 
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CeHtCN,) . HtOsSO, + CH, J = GeHt(CH,)J + N, + H,0t80,. 

DiM itt jedoch wie Eekn!^ gezeigt hat — iiidit der Fall; durch 
glatte Reaction bildet sich Jodbenzol und Methylfttherschwefelsftiire 

und Stickstoff: 

^"jjj MOSO,OH + CH,J = CH,J + 80, + 

Die Einwirkang von Alkalien 0 Diazobenzolaalzo ist 
giemHch complicirt. Durch Zuaats Terdünnter Kalilauge entsteht 
Qster Stickstoffeutwicklung ein amorpbor rothbrauner Körper tod der 
Zusammensetsang C24 IIif«N2<), dessen Constitution nicht aufgeklärt ist; 
bei Anwendung alkoholischen Kalis bildet sich dieselbe Verbindung; 
gleichzeitig entstehen durch secundäre Reactioii Aldehyd, Benzol und 
DiphenyL Wässeriges Ammoniak erzeugt neben Diazoamidobensol 
denselbon Körper; durch concontrirte Ammoniakflüssigkeit wird ansser 
diesen Verbindungen eine in Prismon krystallisirende Substanz erhalten, 
welche die Zusammeoietsang CitHisNjO besitst und in hohem Grade 
explosiv ist 

Die Kill Wirkung von saurem sch wefligsaureni Kali^) oder 
Natron .luf salpetersaurcs Diuzobenzol oder ein anderes Diazobenzolsalz 
istr von besonderem Interesse. Bringt man die Lösung von salpetersaurem 
Diazobenzol mit wenig saurem schwefligsaorem Kali zusammen, so erhalt 

CHI 

man gelbe Krystalle von der Zosammensetsung ^ ^|NSOsOK,w«lehe 

nach folgender Gleichung eutstuheu; 

^^^1 NONO,'+ HSOtOK = NSO^OK + HONO^. 

Bei Anwendung eines Ueberschusses des sauren schwefligsauren Kalis 
entsteht durch Zufuhr von 2 Atomen Wasserstoff ein in farblosen dftnnen 

CHI 

Schuppen mit 1 Mol. Wasser krystallisirendes Salz, NSO^OK, 
nach der Gleichung: 

^•^1 N(ONO,) -h 2(HSÜ20K) -f II^O = §2^} NSO^OK 

Dasselbe Salz entsteht durch Yorsicbtige Rednetion mit Zinkstaub 

C H 1 

und Essigaäure aus dem ersteren Öalz, * j^j NSOgOHs» wie auch dieses 
durch Oxydation mit ohronnaurem Kali aus der «weiten Verbindung, 

NH^} ^^^s^^i gewonnen werden kann. Das erstere ist ziemlich unbe- 



^) Grit'Hs, Auu. Chem. Pharm. 137, 7tt flf. ^) Börner, Berl. ehem. Qm. 
4. 784 und Jb' lach er, daselbKt 8. ä89. 
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ständig, liefert, mit Wasser gekocht, Kohlenwasserstoffe. Das andere 
Salz ist stabiler; es liefert beim Eindampfen mit Salzsäare salzsaures 
Amidoaniliii (syn. Phenylhydrazin) (s. dieses). 

Die Einwirkung von Sohwefelwasserstoff ^) auf Diaso- 
bensolsalse ist nicht so glatt, wie man annehmen könnte. Analog 
der Reaction von Waaser sollte Torwiogend Phenylsalfhydrat entstehen^ 
naoh der Gleichung: 



KONO, + HaS = GeHsSH + N, + HONO,. 



Jedoch ist die Bildung dieses Körpers bei diesem Processe zweifel- 
haft; es entstehen dabei complicirtere Prodacte, wie z. B. eine zwei- 
basische Säure von der empirischen Zusammensetzang Ci4HioSt04; 
auch Anilin ist nachzuweisen. 

Durch gegenseitige Eiu¥rirkang der Lösungen von gelbem Blnt- 
langensalz ^) nnd salpetersanrem Di a z 1 M nz o 1 wird ein sehr 
Terwiokelter Process eingeleitet. Das Endproduct desselben ist nach Be- 
endigung der Stickstoifentwickelnng eine bellgelbe Masse, welche neben 
Azobenzol und einem braunrotben Ocl von unbekannter Zusammen- 
setzung vorwiegend den Körper C18H14N9 enthält. Zur Trennung dieser 
Substanzen wird die ansgepresste Masse mit kochendem Alkohol ausge- 
zogen, aus welchem sich beim Erkalten gelbe Blättohen der letzten Ver- 
bindung ausscheiden; der Rflckstand des Filtrats wird im Wasserdampf- 
ttrom destillirt: Azobenzol geht über, das Oel bleibt zurflok. 

Die Verbindung CisHi^N« bildet sich aus drei MolecQlen Salpeter- 
säuren Diazobenzols unter demEinfluss des reduoirenden Blutlaugensalzes 
nach folgender Gleidiung: 

3 ^«^1 N(ONO,) +• H, = CieHuN, -h 4N + 3U0N0,, 

Der neue Körper, dem vielleicht die rationelle Formel: 

a.H -, N 

sakommt, ist auffallend beständig, bei hoher Temperatur flüchtir;, in 
ocmoentrirter Schwefelsäure unverändert löslich, bildet gelbe, bei 150® 
sebmelaende Blftttchen. — Das Azobetizol entsteht einfach nach folgender 
Gleiehusg: * 

2 ^«^Jjj NONOj ■\- 2U = N, + N, -h 2H0N0,. 

Diese Reaction weist auf den nahen Zusammenhang zwischen Diazo- 
und Azo Verbindungen hin. 



1) Grieg«, Ann. Cheni. Pharm. i:^7, 74. «) Oriess, Journ. pr. Chem. 
102. s) Grietis, Berl. chem. Ges. 9, 132. 

26* 
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Eine andere Entstehungswoise von Azokörpern aus salpeter- 
sanrem Diazobenzol ist oben S. 385 ausführlich mitgetheilt worden. Die 
daselbst beschriebenen „gemischten Azoverbiuduugeu^ eutsteheu darch 

H4 

Einwirkung von Natrinnmttro&than, Na , nnd Homologen desselben 



NO 



«nl Diasobensokalze. 

Selir bemerkenswerili itüt die Eimrirkang von kohleneanrem 
Baryt anf BalpeteiBaores IKazobenson) in wftsseriger Lösang; unter 
allmafiger Stiekstoffnitvicklung ist nach Verlauf von einigen Tagen die 
Zersetznng vollendet. Die ausgeschiedene rothbraune Masse, durch Salz- 
säure von kohlensaurem Baryt befreit, enthält zwei krystallinisciic Ver- 
bindungen, von denen die eine durch Lösen in kaltem Alkohol von der 
anderen getrennt wird; die erstere, welche, durch Lösen in Ammoniak 
und Ausfällen mit Salzsäure gereinigt, in kleinen rhombischeu Prismen 
krystallisirt, ist nach Griess Phen oldiazobeuzol. Mit Amiahme 
der den Diazobenzolverbiudungen zukommenden Constitution hat man 

den Kdrper alaPhenylftther des Diaaobeniols, ^^^||| NOCsH», aabetndi- 

ten nnd die Entstehung desselben ergiubt sich aus der folgenden Glei- 
chung : 

2 ^«^1 NONO, + H,0 = N, + 2H0N0, + ^«^j NOCeH». 

Man darf wohl annehmen, dass das durch Zersetzung des Salpeter- 
säuren Diazobensola mit Waiier snerst freiwerdende Phenol mit dem 
ttbenehüaagen Diasobenzolaals unter Auweheidvng von Salpeters&nie 
(welche durch den kohlensaoren Baryt nentraliidrt wird) Phenoldiaii^ 
beniol hüdet nach der Gleichung: 



C, 



^1 NONO, + CH5OH = HNOj + ^«^1 NOCsH^. 



Das Phenoldiasohenso 1 ist auch durch Einwirkung von Bai- 
petersaurem DiasobenwiL auf wiaieriges Phenotkalium dargealdH 

worden. Das Prodnct dieser Reactionen ist zweifelsohne als Oxyazo- 

C H 0 H 1 

benzol'), ^ C II J^** ^^^"^'"^i ^ '^^t also eine gans analoge 

Umlagerung, wie die dez Diazoamidohenaola in AmidoaK^bensol (a. unten 
und S. S76X itattgefunden ; in der That ist die Bezttndigkeit dea soge- 
nannten Pbenoldiazobenzols, welehez zwischen 148 nnd 154* ohne 

wesentliche Zersetzung schmilzt nnd höher erhitzt ohne Yerpuffong 
zerfällt, auffallend. Noch deutlicher spricht für jene Annahme die 
Fähigkeit des Körpers, ein WasserstoiTatom gegen Metalle nmzutansc he n. 

Griese, Ann. Oliem. Pharm/ 137| 84 nnd Bert ehem. Ges. 9, <S7. 
s) Kekul« u. Hidegh, Berl. ehem. Ges. 8^ 833. >) YeigL diese« & 378. 
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Pli e n ol d i d i a zob eD z ol , Ci^Hi4N4 0, ist der zweite, in Alkohol 
sehr schwer lösliche Körper von Griese^) geuaimt worden, welcher 
neben dem soften. Phenol dinzobanzol (Oxyazobenzol) entsteht. Die 
durch Alkohol nicht gelöste Masse (s. vor. S.) wird in verdünnter Kalilauge 
gelöst, durcli Salzsaure abgeschied«!n und aus heisseraAlkohol umkrystnl- 
lißirt. Das Fhenoldidiazobenzol krystallisirt aus Alkohol in braungellu-n 
Blüttchen oder Körnern, aus Acther in Nadeln; es schmilzt bei 131®, 
Die Bildung desBelben wird durch die folgende Gleichung erläutert: 

3 ^^^1 N(ONü,) -h HjO = CwUuN^O -h Nj + 3HÜN0j. 

Bnreb einen glatten Prooess entsteht der Kdpper beim Vermieclien 
der Ldeongen Ton salpetersanrem Diasobensol und alk&Usohem Phenol- 
diasobensol (Oxyazobenzol) naeh der Oleiebong: 

CwH,oN,0 + ^«^1 N(ONO,) = Ci8Hi«N40 + HNO». . 

Wendet man atatt aalpeteraanren Diazobensole dae Sals des Diaao- 

an, 80 entsteht nach OriessPhenoldiasobenaol- 

diaaotolool, C19H16N4O. 

Wie diese Verbindungen im Sinne der obigen Annahme, ,nach 
welcher das Phenoldiazobenzol You Griese Ozyasobenaol ist, an&a* 
üMia sind, bleibt aunächst nnentsctiieden. 



Amide des Diasobenzols. 
Das Amid des Diasobenaolhydrats, Aaophenylammoninmamid, 

ist bisher nioht gewonnen worden; die Einwirkung yon Ammoniak anf dn 
Diasobenaolsalz ist sehr eomplioirt (s. & 402). Dagegen sind dub- 
stitutionsprodnoto dieses hypothetischen Amids bekannt; am frühesten 
dargestellt ist dasDiaaoamidobenaol, welehes als Anilid des Diaaobenaols, 

N)^ ^ \C,II,' 

aufzufassen ist, hierher gehören noch das Diazobenzol-Dimethyl- und 
-Aethylamid. 

Diasobenaoldimethylamid'), entsteht 

beim Zusaiiiincnbrin L^cn wässeriger Lösungen von Dirne thyhviiiin und isal- 
petersaurem Diazobeuzol nach der Gleichung: 

V) Ann. Clieui. Pharm. 137, 87; Berl. ehem. Ges. Ü, 627. Ii aey er u» 

Jaeger, Berl. cheui. üus. 8^ 148. 
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4- (^^j^n NONCV 



Das sich aosscheidende, aromatiaob riechende, gelbe Oel wird mit 
Wasserdampf destillirt, über Chlorcaleiiuii getrodmet; es ist in Wa«er, 
sowie in Alkalien nicht, in Alkohol, Aetiier, auch in Sftnren leicht l5e- 
lich. Das DiaiobenaoIdim«thy]amid beritst ecAiwaeh baaaehe Eigen- 
acbafken, seine Salze sind nnbesündig; mit Wasser aerfallen sie leicht 
in Phenol, Stickatoff nnd Dimethylaminsala der betrefifonden S&ure nach 
der Gleichung : 

N N {^11^ . HCl + H,0 == GeHsOH + N, + Na 

Nar das Pikriusäure-Salz ist durch Vermischen der fttheriacheu Ld- 
sangen rein in gelben Nadeln erhalten worden. 

Das Diasobenaoläthylamid, ^^|nn|^^, wie die vorige 

Verbindung mittelst wässerigen Aethylaniin^, gewonnen, ist in seinem 
Verhalten dem Diazobenasoldimethylamid sehr ähnlich. 

C 11 1 fH 

Diasoamidobenaol (Diasobenaolphenylamid), ^ ^ ^ Icen^' 

wird aus heissem Alkohol in goldgelben Blättern, ans Benzol in glatten 

i'riBinen erhalten, ist in Wasser unlöslich, schmilzt bei 91^ und erstarrt 

Wiedel- bei 50'^; beim Krhit/.en verpufft es schwach. 

I)jiH JJiazoaniidobenzol bildest sich leicht, wenn eine I)iazol)cnz(dver- 
binduug auf überschüssiges Anilin in wäbseriger oder ulkühulischer Lö- 
sung einwirkt, neben Anilinsalz. Die Reaction verläuft, ganz entsprechend 
der Bildung eines Auiiids aus Säurechlorid und Anilin, nach folgender 
Gleichung: 

NONO, + 2 t^H;) N = N N + ^"H;) NONO, 



Salpetersaures 
Diaaobenzol. 



Zur Darstellung*) des Diazoaniidobenzols trägt man salpeter.^aure? 
Diazobenzol (1 Mol.), in Wasser gelöst, in eine alkoholische Lösung von 
Anilin (- Mol.) ein und giesst die gelbe Flüssigkeit in Wasser. Die 
ausgesciiiedene ki ystnllinisch erstarrende Masse wird zur Entfernung 
unzersetzten Anilins mit verdünnter EBsiijsfiuro , dann mit kaltem Al- 
kohol gcwHselten und mehrmals aus heissem Alkohol, besser aus Benzol, 
umkrystaliisii-t. 



>) Yergl. KekuU, Zeitschr. d. ühem. 1866, 691. 
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Nach der ültfren Methode leitet man salpetrige Saure in eine gut 
abgekühlte Lösung von Anilin in dem zelinfuchen Gewicht Alkohol ein. 
Ist fast alles Anilin verschwunden (man prüft, ol) der Rückstand einer 
Probe kryKtallinisch erstarrt), so giesst man die röthlichbraune Lösung 
in WaHser und reinigt die sich ausscheidende Maaae in der oben ange- 
gebenen Weise. Der Process wird durch folgende Gleichung versinolichi: 



Ha 
H, 



^ + HNO, = 3H,0 -f- ^•^l N N {^«^ 



Man darf das Einleiten von salpetriger Säure nicht zu lange fort- 
setzen and musR das Diazoaniidobenzol sofort abicheiden, du es leicht in 
das isomere Amidoazobensol (s. foli^^ S.) umgewandelt wird. Letzteres 
wird Torwiegend. erfaalton, wenn nohdiaaikoholiaohe Anilinldenog bei der 
Beaetion erwärmt. 

Das Diazoam idobensol besitzt nur sehr schwach basische Eigen- 
achalten, eher ist es als Silure charakterisirt. — Mit Säuren kann direct 
kone Yerbindong hergestellt werden, das Platindoppelsala, 



hat man jedoch dnreh Ziuati Ton lahnftiirehaltigem PUtmohlorid sn alkoho- 
lischem IHaioamidobensol in röthlichen Prismen erhalten« — Doroh Ver- 
mischen der alkoholischen Lfisnng von Diasoamidobensol mit salpeter- 

C • II- 1 fC • H 

saurem Silber entsteht die Verbindung ^ ^^j ^ ^ ^ » weiche in gelb- 

rothen Nadeln krystallisirt Das Wasserstoffktom des Anilids ist also 
durch Metalle vertretbar. 

Umwandlungen des Diazoamidobenzols ^). Das Diazo- 
amidobenzol wird durch geeignete Reactionen sehr leicht in Anilin and 
Diaaobenaolsala serlegt So erhält man durch Yorsichtigen Zusats Ton 
Bromwasserstoffsäure zu einer Ätherischen Jiösung desDiazoamidobensols 
Diaaobensolbromid nnd bromwasserrtofbanres Anilin nach derGleiohang: 

n) ^ ^ |h + = n) + ^'£1 ^ß'- 

Ganz entsprechend wirkt SalasAure. — Meistens geht die Zersetzung 
weiter, und es bilden sich Spaltung»- oder Substitutionsproducte. So be- 
wirkt starke Salzsäure die Bildung Ton Phenol und Stickstoff neben 
salzsaurem Anilin. Die Einwirkung von Brom, durch welche Diazo- 
benaoibromid nnd Tribromanilin entstehen, ist schon S. 899 beschrieben. 



^) Oriess, Ann. Chem. Pharm. 121, 258. >) driesa, daselbst 292, 
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Salpetersänro , wi Iche .s;il[)otricrc Säure enthält, fuhrt Diazoamido- 
beuzol in sa1))i t< i^aurcy Diazobenzol über; das zuerst neben diesem ent- 
standene salpetersaiu'e Anilin wird durch die salpetrige Säure gleichÜall« 
in salpetersaures Diazobenzol übergeführt. 

In alkoholischer Lösung mit Zink und Essigsäure behandelt, wird 
das Diazoamidobenzol zn Anilin und Amidoanilin oder Pbenylhydnsin 
(fliehe dieses weiter unten) redncirt nach der Gleichung: 

Theoretiscli interessant ist die oben schon erw&hnte Umwandlung 
dies Diasoamidobenzols in das isomere AmidoazobenBol ^ (▼^S^ amk 
dieses 8. 376). Sie erfolgt am ▼ollstftndigsten, wenn Uiaxoamidobenaol 
in alkoholischer Lösung mit einer geringen Menge salssaaren Anilins 
einige Tage stehen gelassen wird. Die Bildung von Amidoasobensol tritt 
auch ein, wenn ein Diaaobensolsals mit Anilin oder einem Amlwaalmi 
snsammentrifft ond l&ngere Zeit in BerObmng bleibte In weldier Weise 
das Anilin bei dieser molecnlaren Umlagemng wirkt, l&sst sieh bisher 
nicht mit Sicherheit feststellen. Baeyer*) Termuthet die rorüber- 

gehende Bildung von NitroBoauilin, g^jN, welches mit Anilin unter 

Austritt von Wasser Amidoasobeniol bildet. 
Die Formeln der beiden Verbindungen: 



^«^1 N N {^^jj^ und CeHsNjC, 



H4 



Diazoamidobenzol Amidoazobenzol 

Q^jj (Anilid) 

(II . . ' 

in C,-, (Amidophei)yl) übergegangen ist Nicht übersehen darf 

hierbei werden, dass auch der Atomcomplex (N^) eine Veränderung er- 
litten hat, indem angenommen werden mnss, dass seine Constitution in 
den Azoverhindungen eine andere ist, als in den Diaaokörpern. 

Diazobenzolmetamidobenzoesfture^), 

reiht sich dem Diaaoamidobenzol direct an. Zur Darstellung der8el))en 
bringt man die wässerigen Lösungen von salpetersaurem Diazobenzol 
und von Meta-Amidobonzocsäure zusammen und reinigt den hellgelben 
kiystallinischen Niederschlag durch Umkrystallisiren aus Aetker. ^ Die 



Nl ^ " H 



Fischer, BerL ehem. Oes. 9, 881. •) Vergl. besonders Kekult^ 
Zeii.^chr. chom. isRß, 691. •'^) Baeyer u. Oaro, Berl. ehem. Oes. 7» »dt. 
^) OriesH, Ann. Chem. Pharm. 137| 62. 
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Diazobcnzol-Amidubenzoesäuro besitzt die Kif^cnschaflcii oiucr scliwacbou 
zwt'isäurigen Bauti; iliru Bulzsaurti Yerbiuduug biidut mit Plutiuciilorid 
das Duppokalz: 

n) ^ ^ . 2HC1 . PtCl4, 

welches in geLblich-weissen Bl&ttchen kiystallisirt 
Diasobeiizol-Amidobeiizoesftiireftther, 

wird, durch Einwirkung von AinidobenzoesäareUther aaf salpetersaures 
Diasobenaol dargeetellt, kryetalliairt in hellgelben Blättohen und beutst 
den Charakter einer schwachen KweiBfturigen Base. 

Ganz analog der ^Ajuidobenfloeeäure verhält sich AmidotolayU 
und Amido-Anissfture. 

DiasobenEol-Amidonaphtalin, ^^|^| N N durch Ver- 

mischen Ton wässerigem salpetersaurem Diaoobensol mit alkoholiflchem 
Naphtylamin(8.868) und Zersetaen des erhaltenen tiolettMiNiederaehlags 
mit Ammoniak erhalten, krystallisirt in rubinrothen 8&nlen, ist in Al- 
kohol and Aether leicht löslich. 

Dia zobenaolimid (V.II5N3, ist ein in Wasser nicht, in Al- 
kohol and Aether ziemlich lösliches, gelbes Oel, welches mit Wasser- 
dAmpfen und im luftverdünntcu Raum ohne Zersetaong übcrdestillirt. 

Das Diazobcnzolimid wird durch Behandeln von Diazobenaolper- 
bromid (s. S. 399) mit wässerigem Ammoniak neben Bromammonium 
erhalten nach der Gleichung: 

^•^1 NBr . Br, + 4NH, = SNI^Br + CeH^N». 

Eine interessante liilduiigswt'ise des Körpers ist von Fischer^) 
aufgefunden worden : flas weiter unten beschriebene Nitrosouinidoanilin 
(s. Amidoanilin) erleidet m wässeriger Lösung Zeraetzuug in Wasser und 
Diazobenzolimid : 

Cell-,! p TT ^ 



NO 



Diese Entstehungsweise spricht für die in der Gleichung angewandte 
Constitutionsformel des Benzolimids; der Name desselben ist von Griese 
gewählt worden, weil er dasselbe f&r ein Imid halt, dem er die Formel: 

(C6H4Nj)"l X. 
HJ 



^) Qriest, Ann. Obern. Pharm. 137, 65. ^) BerL ohem. Oes. 8^ 1009. 
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beilegt Als Argament fEür diese Ansieht giebt er an, dass doroh Zer- 
setzung des Diasobensolperbromids mit AethyUunin 

Aetbyldiazobensolimid ^^uM ^* entstehe; jedoch istdieie 

Verbindung nicht genauer untersucht, auch ihre Zusammensetzung nicht 
festgestellt; vielleicht ist sie identisch mit dem S. 406 beschriebenen Di- 
azubcuzoläthy]aniid. 

Das Diazoboiizulimid ist durch eine für Diazüvcrbindungen be- 
raerkenswerthe Bestiliidigkeit ausgezeichnet; von Kalilauge, sowie von 
Salzsaure wird es nicht angegriffen. Nascirender "Wasserstoff (durch 
Zink und SchweiVlsaure in alkoholischer Lösung) führt dasselbe in Anüin 
und Ammoniak über nach der Gleichung: 

^*N^j N + 8H = 2NHs -h ^«jj^j N. 

8abstitiition8]prodncte des Diasobensoliniids sind weiter nnten be- 
schrieben. 



Chlor-, Brom-, Jod-, Gyan-, Nitro-Substitutions- 

producte') der DiazobeuzolTerbindungen 

entsteheu auf ganz analoge Weise, wie die Diazobenzolverbindungen 
selbst, bei Einwirkung von salpetriger Säure auf Chlor-, Brom- etc. De- 
rivate des Anilins, resp. dereu Salze. Das chemische Verhalten der ent- 
stehenden Verbindungen ist dem der Diazobenzolsalze etc. durchweg sehr 
ähnlich, die Darstellung der einzelnen Salze ganz entsprechend dei* Ge- 
winnung der Diazobenzolsalze. 

0 H Cl) 

Salpetersaures Diazoparac hlorbenzol»), ^«"♦^| NONOj, 

durch Einwirkung der salpetrigen Säure auf salpetersaures Parachloranilin 
(yergLS. 188) erhalten, kiystallisirt in weissen Blftttcben; seine wässerige 
Lösung liefert beim Kooben neben Stickstoff Monoehloqpheno], Cg H4G1(0H); 
durch wässerige Jodwasserstoflbfture entsteht Jodchlorbensd and Stick- 
stoff nach der Gleichung: 

^«^"^^jNOHO, + HJ = C«H4Ja + N, + HONO,. 

Von anderen Salzen ist das Diazochlorbenzol-Platiuchlorid, 



') Oriess, Ann. Chem. Pharm. 137, 06. *) Vergl. Oriess, Pblloi. 
Transact. III, 667 (1»64), fern. r Zeil s. In . Chem. 1866, 201 u. 217; s. auch 
die HqUz Zeitachr. 1867, 536. Jaiiresber. Iti66, 451. ^) Jahresber. 1866, 45d. 
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beschriubcu; cä krystuUisirt in gelben Nadeln. IJeiiu Erhitzen (mit Soda) 
erliuit man aus demselben Dichlorbenzol, C^ii«^^- 

Ferner ist das Diazochlorbenzolperbromid, ^^^IjNBr . Bfj, 

in gelben Prismen erhalten worden; beim Kochon mit Alkohol wird es 
zersetzt unter Bildung Ton GhlorbrombenBol, CeU4CIBr (Schmelapankt 
65% andHStickstoff^). ' 

SalpeteraanreB Diasodiobiorbenzol, NONO,, ist 

au salpetersanrem DicUorantlin (vergl S. 141) dargestellt worden; es 
kiystallisirt gut ; sein Verhalten ist nicht näher untersucht. 

Zeigen schon die Diazochlorbenzolsalze eine etwas grössere Be- 
ständigkeit, als die Diazobenzolsalze, so gilt dies in gleichem, wenn nicht 
verstärktem Maasse, von den Bromderivaton^). Salputcrsaures 

Diasoparabrombensol, ^[NONOt, doroh Einleiten eines ra- 

Bohen Stroms salpetriger Sfiore in die wässerige Lösung von salpetersaurem 
Parabromanilin und durch Ausfallen mit Alkohol und Aether erhalten, 

krystallisirt in weissen Blättchen; es ist weit beständiger, al.s .salptter- 
saures Diazobenzul, ist weniger explosiv, als dieseö, auch in wüsücriger 
Lösung ziemlich haltbar. 

Salssanres Biasoparabrombenaol-Platinchlorid, 

(^«^^^jNa)^.ptci4. 

ist ein gqlber, seh wer lösliclier, kry stallin ischer Niedersclilag, welcher 
beim Erhitzen mit Soda Bromchlorbenzol, (\-, II, BrC) , liefert. Dieses 
Bromchlorbenzol ist identisch mit dem aus Diazochiorbunzolperbromid 
erhaltenen Chlor brombeuzol (s. S. 411). 

D i a z o p a r a b r o m b e n z o 1 b r o m i d , ^ ^ ^| Br, durch Einwirkung 

TOn Brom auf in Aether gelöstes Diaioamidobrombenzol (s. weiter unten) 
dargestellt, kiystallisirt in weissen, explosiven Schuppen. Zusats Ton 
Brom n seiner wftsserigen Lösung erseögt das Perbromid, 

^«^^^^1 NBr.Br,, 

welches gelbe Prismen bildet. Durch kochenden Alkohol, sowie beim 



1) Das freie DiazophlorbeDcol, wahrscheinlich das Hydrat, 

i»t ein höchst explosiver Niederschlag, wegen seiner UnbestAndigkeit nicht 
analysirbar. 

*) Jahresber. d. Cbem. 1866, 451 IL 
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Ki liitzen wird dasselbe unter Bildung tob Paradibrombensol (Scbmels- 
punkt 89*^) zerk <,'t, welcbes iden^cb nüt dem darcb direote Eänwir- 
kuDg Tou liroui aus Benzol dargestellten ist 

Schwefelaaures Diazoparabrombenzol, ^^^| NOSOsOH, 

bfldet weisse PrismeB und isfc so beständig, dasB es dnrcb Yerdunsten 
seiner w&sserigen Lösong krystaUisirt erbalien wird. 

Darob Koeben mit Wasser werden die Diasoparabrombenaolsabe in 
Stickstoff, Parabrompbenol nnd die betreffende S&nre aerlegt, s. 

Alkohol wird in der Wärme zu Aldehyd oxydirt, während das be- 
treffende Öalz in Stickfitoff, Brombcuzol und Säure zerfällt, z. B.: 

^^^jNOSOjOH + CaH50H=C,H40 + + CsHsBr +80^(0 H),. 

Wftsserige Jodwasserstofisfture bewirkt die Bildung Yon Jodbrom- 
beniol, GeHftJBr (Scbmelipankt 90<>), neben Stickstoff und der betr. 
Sfture. 

Auch die Kalium- und Siiber«Ver bindung des Diazobrom* 
benaols sind erkalten worden ; aus ersterer wird durch verd&nnte Essigsiora 

das freie Diazobrombenzol (wahröcheiulicb das llydrat, ^^^^ NüU) 

in gelben, äusserst zersetzbaren, explosiven Nadeln ausgeschieden; es 
kann nicht analysirt werden. 

Dibromder ivate: Salpetersaures Diazodibrombenzol, 

ans salpetersaurem Dibromanilin (a-Dibromanilin, s. dies Lehrb. HI, If 
S. 145) durch salpetrige S&ure gewonnen, bildet aiemlich beständige 
weidie Prismen, kann sogar aus Wasser nnd Alkohol ohne Zeraetaung 
umkrystallisirt werden. Durch Kochen mit Wasser entsteht merkwttr^ 
digerweise Dibrombenaol statt Dibromphenol ^. — Diaaodibrom- 

benzolperbromid, ^«^^^^^-^j ^ßr . Br^, in langen Nadeln krystalli- 

sirend, liefert beim Kochen mit Alkohol Tribrombenaol, GeHiBra. 



Au8 balpetersHurem MetAbromauiliu {». dies Lehrb. m, 1, 144) iit 
auf bekanntem Wege Diazometabrombenzolperbromid, dem oUgeD 
iBomer, dargestellt; dasMlbe liefert beim Erhitzen mit Alkohol flüssiges Heia- 

dibrombenzül (Wurster u. Gruben manu, BerL ehem. Gtos. 7, 419). 
Wroblevsky, Berl. cliem. Oes. 7, 1061. 
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Jodderivate: SalpeterBanres Diazuj odbensol, 

^«^^1 NONOt, 

aas salpctorsnurcni Monojodanilin (s. S. 151) dargestellt, bildet weisse 
PrismcD (oder iSadelii)^ es wird, wie aach das schwefelsaure Salz, 

darch kochendes Wasser unter Bildung von Stickstoff und Jodphenol 
zersetzt. Das Platinchloriddoppelsalz, sowie D i a z o j o d b e n z o 1 - 
perbromid, sind krystallinische Verbindungen, weiche sich den ent- 
sprechenden Chlor- and Brom-Derivaten genau analog verhalten. 

GyanderiTate: Salpetersanres DiasoeyanbensolOt 

uA duroli Eiiileiten salpetriger S&nre in eine, ^el Satpeteninre enthal- 
luUtende LÖBnng Ton aalpetenanrem Gyananilin in wda explosiven 
Frismen erhalten worden, welche in kaltem Wasser schwerlöslich sind. — 
'Wässerige Jodwasserstoffs&ore bewirkt die Bildung von Jodbenzoni- 
tril, C6H4JCN. — Monochlorbenzonitril, C0H4CICN«), entsteht beim Er- 
hitzen des salzsaoren Diazocyanbenzol-Platinchlorids, 

Durch Kochen der wässerigen Lösung von schwefelsaurem Diazocyan- 
benzol entsteht Metacyanphenol (Oxybenaoesänrenitnl) , C«U4(0H)GN 
(ScbmebEponkt 820). 

Nitro d er ivate: Ansgehend Ton den beiden isomeren Nüroanilinen, 
dem Metar andPani>-Nitroani]in (s. dies Lehib. III, 1, 153) hat Griese*) 
swei Reihen von einander isomerer Diasonitrobenaolverbindungeo dar* 
gestellt, deren ehemisehes Verhalten bei Zersetsnngen besonderes Inter- 
esse beanspracbt. 

Die ans dem Metanitroanilin gewonnenen KSrper sollen einÜMsh als 
DiazonitrobeniolTerlnndnngenaufgefQhrt werden (iG^riess nennt dieselben 
/)-Diazonitrobenaolyerbindungen). 

Diasonitrobenaolsalze: Salpetersanres Diaaonitrobensol, 

aus salpetersaurem Nitroanilin (genau wie salpetersaures Diazobenzol) 
dargestellt, bildet weisse lange Nadeln, welche durch Kochen mit Wasser 



1) Oriesfl, Berl. ehem. Oes. 2, 369 und 8, 859. Oh dies derselbe Kör- 
per ist, wsleber durch Einwirkung von PCI5 auf Salicylsaurenitril, C0U4OHCN, 
entsteht» ist sehr flraglioh. *) Jähxesber. (t Chem. 1866, 456. ^ 
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imter fMrtieUerYerliaming senetst werden. Ans der LSsong wird durch 
Aether Meianitrophenol G6H4(NOs)OH, gewonnen. Durch Ejinwirkimg 
von Jodwassemtoff erlüUi man dasselbe Jednitrobensol, CsHiJNOs 
(Schmelspunkt 171,6^), welches ans Jodhensol doreh Salpetenftnre dar- 
gestellt ist — Das salasanre Diasonitrobenaol-Plattnchlorid, 



in Bchwer löslichen, gelben Nadeln krystallisirend , liefert beim Erhitzen 
Chlornitrobenzol (vom Schmelapunkt 83^). — Das Perbromid, 



NBr . Br.. 



welches oraagerothe Prismen bildet, wird dnroh siedenden Alkohol unter 
Bildung von Bromnitrobensol, CeU4Br(N0.2) (Schmelzpunkt 125<'), zer- 
setzt; dieses ist identisch mit dem durch Salpetersäure aus Brombensol 
erhaltenen Product. 

Salpetersaures Diazoparanitrobenvol, ^^^^J NONOf, 

krystallisirt in Säulen« wird durch wässerige Jodwasserstoffsäure zersetzt 
unter Bildung von Parajodnitrobenaol, GeU4J(N0t) (Sohmela- 
punkt 34«). 

Das Platinchloriddoppelsalz des Diazoparanitrobenzols liefert, 
mit Soda erhitzt, Paraohlomitrobenaol, CeHiClKO^ (Schmelzpunkt 146^). 

— Das Diaaoparanitrobenzolperbromid, ^*^^^| NBr . Er,, in 

orangegelben Prismen krystallisirend, wird durch kochenden Alkohol 
unter Bildung von Parabromnitrobenzol (Schmelzpunkt 56^) aerlegt 

In Folge der ziemlich glatt verlaufenden Zersetzungen« weldhe die 
Substitutionsderivate der Diasobenzolsalze erleiden, ist man im Stande, 
eine Reihe von Abkömmlingen des Benaols zu erhalten, welche wiederum 
den Ausgangspunkt zur Darstellung neuer Körper bilden. So gelingt es 
leicht« ans den Para-Chlor-, Brom-, Jod-, Nitro- bensolen durch Reduotion 
die entsprechenden PaAi^« Chlor-« Brom-, Jod-Aniline sn gewinnen n. s. £ 



Substitutionsproducte des Diazoamidobenzols. 

Tn den durch Eintritt von Atomen oder Atomgruppen in das Diaso* 
amidobenzol entstehenden Derivaten desselben finden sich die wesentlicheii 
Eigenschaften des letzteren (vergl. S. 406 ) wieder. Das ehemische Verhalten« 
sowie die Bildnngsweisen der Abkömmlinge, enispreohen auf das genaueste 



^) Fittig u. BantUn, Berl. ehem. Oes. 7, 179. 
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den RAactioiien des DiasoamidobenBolB. Dureh Einwirkang Ton salpetriger 
Sftnre auf die alkoholifloheLöBang eabetitiiirterAiuline erh&lt man Körper, 
welche dasselbe Badtoal, s. B. (GsEUGl)', (GsHiBr)' sweimal enthalten. 

Die andere Methode, welohe auf Yereinigong eines sabstitmrten 
Anilins mit einer DiaiobeniolTerbindnng benüit» gestattet die Darstellung 
der „gemisohten Diasoamidorerbindangen*'. 

Das Diasoamidobeniol seigt (S. 407) schwach saure und noch 
schwftchere basische Eigenschaften, IMe ersteren treten schftrfer bei 
den Substitutionsproduoten herror, während ihre F&higkeit, schwach 
basisch au wirken, abgeaehwächt wird. Dass der Eintritt der electro- 
negatiTcn Elemente Gl, Br, J und des Radicals (NO3) den sauren Gha'^ 
rakter yerstftrkt, ist nicht anfBUlend. 

Diazoamidochlorbenzol ^^jjj N N |^^^^^, bildet gelbe, 

bei 124,5* schmelsende Bl&ttcfaen; es entsteht dunh Einwirkung von 
salpetriger Säure auf die alkoholisohe LOsung von ParacUoranilin. 

GcHsGl ] fC H GU 

Diazoamidodicblorbenzo P), '^."•''JJ N N scheidet 

sich in haarfeinen, gelben Nadeln aus, wenn salpetrige Säure in die al- 
koholische Lfisnng von Dichloranilin (s. S.- 141) geleitet wird; es ist in 
Wasser gar nicht, in Alkohol und in Aether schwer löslich, schmilzt bei 
126,5*. Als Säure löst sich dasselbe in alkoholischer Kalilauge und wird 
durch Zusats von andern Säuren unverändert abgeschieden. 



D iazoamidobr ombenzoP), ^^-^^^ 



N N l^j«^*^^ krystallisirt 

in gelbrothen, glänzenden ßlättchen oder Nadeln, welche bei 145*^ schmcl- 
sen ; es entsteht durch Einwirkang von ealpetriger Säure auf in Alkohol 
gelöstes Parabromanilin , sowie durch Zusammenbringen von salpeter- 
saurem Diaoobrombenaol und Moiiobromanilin. — Als schwache Base 
vermag es mit Salzsäure und Platinchlorid ein Doppelsalz au bilden: 

^ ^^^jjjNN j^«^^^2HGl.PtGl4, 
welches in gelben Nadebi krystallisirt 

Diazoamidodibrombenzol ^^'^^Jn n|^^^*^*, aus Di- 

bromanilin (s. S. 145) entstehend, bildet goldgelbe Nadeln; es besitst 
deutlich saure Eigenschaften. 



>) Griesa, Aua. Ghem. Pharm. 121^ 271. >) Griess, daselbst 875. 
*) Griess, daaalbBt 86«. Griess, daselbst 870. 
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DiazoamidonitrobenzolJ), CsH4N0,j ^ jCeHftKOk^ ^^j^ 

Einleiten von salpetriger' S&nre in die alkoliolieehe LOenng von Mete- 
Nitnmnilin erhelten, Inldet, ans viel Alkohol krystalliairi, gelVe, bei 
224,5^ achmelBende Nadeln* Das isomere Diaaoamidopar»nitro- 
bensol, in glMcher Weise ans Paranitroanilin dargestellt, krystal- 
lisirt in rothen Prismen, sobmilzt bei 196,5®. Durch Einwirkung toh 
Brom entsteht neigen Tribromnitroanilin das S. 414 besdiriebene Diaao» 

paranitrobeuzolperbromid, ^^^^1 NBr . Brj. 



Gemischte Diazoamidoyerbindiingeii. 

Da DiaäoamidoTerbindnngen sieh doriä Einwirkang von Anilin nnd 
seinen Derivaten avf Diatobensokalae und deren Abkömmlinge sehr 
leicht bilden, so kann es nicht schwer fttUen, eine grosse Zahl gemiseiiter 
Yerbindongen darznstellett, welche sugleioh interessante Isomerieverhi]t> 
nisse erwarten lassen. Bisher sind nnr wenige E5rper dieser Gasse dar- 
gestellt worden. 

Diaz^bensol-amidobrombensol*), N N |^'^^^ doreh 

Einwirkung von Pai'abromanilin anf salpotereaures Diazobcnzol ge- 
wonnen , bildet gelbe Bliittchen oder Nadeln. — Die JSntBtehang wird 
durch die folgende Gleichung versinulicht: 

Das mit obiger Verbindnng gleich snsammengesetite Diasobroiii* 

benzolamidobensol, N N welches durch die Einwirkung 

▼on Anilin anf salpetersanres Diaiobrombenaol erhalten wird, ist nadi 
Griess ') merkwürdigerweise nicht isomer mit Diasobensolamido- 
brombensol, sondern identisch, wie sich aus physikalischem ud 
chemischem Verhalten ergiebt. — Ob man in diesem Falle one Umla» 
gemng im Molecof annehmen darf, mnss nnerdrtert bleiben , ebenso die 
Frage, ob die Constitution der Diasoverbindungen im Allgemeinen nach 
ErkenntnisB dieser Thatsische anders anfgefasst werden mnss. 

Andere gemischte Diasoamidoyerbindnngen werden weiter nntea 
beschrieben werden. 



Gries 8, Ann. Ohem. Pharm. 121, 271. *) Qriesa, danlM 

187, 80. S) Bert ehem. Oes. 7^ 1619. 
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Sabstitutionsproducte des Diazobcjizolimidä^j 

entgehen doreb Behandlung der oben betobriebenen Perbromide snb- 
fltitiurter Diiusobenzole mit wässerigem Ammoniak. Das Diaaocblor- 

C II Cl) 

benzolimid, ^(N ^* Diaaochlorbenaolperbromid (S. 411) erhal- 
ten, bildet leicht aefamelzbare Krystaüe. — Diazobrombenzolimid, 
C H Brl 

^ (N. )) ^* reinem Zustande eine bei 20^ schmelzende, mit Wasser- 

dftmpfen flüchtige Krystallmasse. Durch nascirenden Wasserstoff (Zink 
und Schwefelsftnre) wird dasselbe naeh der Gleiehnng: 

in Monobromanilin (tergL S. 144) und Ammoniak umgewandelt. 

Als Diazüathylbrombeiizulinud, C ll;i(L\> H.-.jDr N;i, hat Gricss 
einen Körper bescbricben , welcher durcli Einwirkung von Aethylarain 
auf Diazobrouibcnzolperbromid outütcht; jedoch ist BcLiie Zusammen- 
setzung höchst zweifelliaft (vorgl. Diazoäthylbenzolinüd S. 410). — Das 
Gleiche gilt von dem bei Anwendung von Anilin sich bildenden Phenyl- 
diazobrombonzolimid , welchem nach Griess die Zusammensetzung 
C«Us(C6H»)BrNs zukommt. 

C'H J) 

Diazojodbenzülimid, ' (K,)J * bildet gelblich - weisse , mit 
Waaserdärapfen flüchtige Krystalle. 

Diasocyanbenzolimid, ^^^^(^"jj krystallisirt ans Alkohol in 

gell)en, bei 57^' schmelzenden Nudeln, ist in Wasser, wie alle hierher- 
gehörenden Imide, unlöslich. 

Diazonitrobenzoiimid, ^^^^^j^jj -N» ^''^ gelben, bei 71® 

sehmelienden, in heissem Alkohol und Aether leicht löslichen Platten 
erhalten; das isomere Diazoparanitrobeniolimid krystallisirt in 
oraagerothen, bei 52^ schmelaenden Nadeln. 

Yerbindüttgen ttnd Derivate der Diazophenole. 

In gleicher Weise, wie aus Salzen des Anilins, ' jW^» durch Ein- 
salpetriger Sfture Sftlze des IHazobenzoU entstehen, wird sala* 



>) Jahfesber. d. Chem 1-66, 452 flf. , 

Lolb«, MgM. Ohcni«. m. 1. 27 
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saurea Ox^auilm oder Amidophenol, g rNCl» in saizsaures Diazo- 

phenol, ^c^^^l umgewandelt. Da nun mehrere, mindestens drei 

isomere Amidophenole existiren (toii denen mrei dargestellt sindX so 
mflBBen anoh ebenBoriel BeQien isomerer DuoophenolTerbmdimgen be* 
stehen. — Bisher sind Yerbindiiiigen sweier JKssophenole erbslteii woideii. 

Wührend die freien Diasophenole i%br sieh nicht m bestehen 
scheinen, ist es mdglieh, Sobstitutionsprodoote dersslben in freiem 
Zustande darsostellen; einige derselben, dasIHasonitro-, dasDiasodinitro- 
vnd das Diaaonitrochlor*phenol, waren die aoerst belcannt gewordenen 
Reprisentanten der Diaaokdrper. 



Diazophenole. • 

Die beiden isomeren Amidophenole (s. dies Lehrb. III, 1, S. 166), 
welche zur Gewinnung der Diazophenolsalze dienen, werden durch Re- 
duction der beiden Nitroplienole gewonnen; dem nicht mit Waaser- 
dänipft'u flüchtigen entspricht das Amidophenol (Paraverbindung), dem 
flüchti/^en das Iso- oder Ortho-Amidophenol. Zur Darstellung *) der 
salzsauren Diazophenole wird das betretende salzsnure Amidophenol mit 
absolutem Alkohol, welcher mit salpetriger Säure gesättigt ist, über- 
gössen ; aus der anfangs indigblauen, dann braunen Lösung wird durch 
Act her das betreffende salzsaure Diazophenol ausgeschieden. Die BUdoog 
desdelben erfolgt nach der Gleichnng: 

• 

Salpetersaures Paradiazophenol entsteht auch durch Ein- 
leiten von salpetriger Säure in eine gut abgekühlte ätherische Phenol* 
lösung'); gleichzeitig bilden sich beträchtliche Mengen der beiden Nitro- 
plienole — Dasselbe Salz erhält man durch Einwirkung salpetriger 
Siiiire auf in Aether goiüatca Nitrosophenol ^) ; die Uauptreaction erfolgt 
nach der Gleichung: 

CH4(N0)0H + 3H0N0 = H,0 + HONO* + ^«^^^j NOK<V. 

Salzsanres Paradiazophenol krystallisirt in farblosen Bhom- 
boedem, welche Krystallwasser enthalten, dieses aber schnell an der Lall 



1) Schmitt XL Cook, Jahresber. d. Ohorn. 1868, 741. *) WejieUky, 
Berl. ehem. Qee. 8, 98 und 9, 1159. >) Die EnUtehung der letilaven findet ihr» 
Erklärung darin , das» Salpetersäure erssngt wird, wdohe aill Fheool eiairirkt. 
^) Jaeger, Berl. ehem. Oes. 8, 895. 
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verlieren ; es ist in Alkohol leichter lOdioh, als das isomere sal^sanre 

Orthodiazopbenol, welches lange Nadeln bildet. 

Beide Verbindungen erleiden analoge Zersetzungen, jedoch resultircn 
isomere Producte. Durch Jodwasserstofisäure entstehen die entsprechen- 
deu Jüdphcnole; durch Salzsäure, oder ])csscr durch Erhitzen dcrriatiii- 

ehloriddoppelaalze, . PiCU, werden Chlorphenole erhal- 

ten, und zwar aus der Orthoverbinduni^ das Orthochlorpbenol Dnbois* 
(Siedepunkt 218®), aus der rikUtii da.s l'aracblorpht'nol vom Siedepunkt 
180*^'. Die salzsauren Diazopbenole sind sehr unbeständig; sie kön- 
nen schon im Wasserbade verpuffen. Durch Koclien in schwefelsaurer 
Lösung zerfallt das Paradiazophenol wesentlich in Ilydrochinon und 
Stickstoff: 

C«H40Hj jfQgo^QH + H,0 = C6U4(OH)a + + SO^O^H,. 

Eme Isolinuig derDuusophenole, weldieii nach Analogie ihrer weiter 
miieii beschriebenen Derivate die Formel GeH40Nf Bokonunen würde, 
ist nicht mdglich gewesen. 



Substitntionsproducte des Diazopbenols. 

Die hier abmhandehiden Terbindongen entslehen ana Derivaten 
des Phenok, welche ansser Amid Chlor oder das Radical NOs enthalten, 
darch die Einwirkung von salpetriger Säure. 

Diazodichlorphenol')« G((0U)G]sH(N2)", wird als gelbbraunes 
Polyer erhalten, wenn in die wässerige oder alkoholische Lösung von 

GeH Gl Olli 

salzsanrem Amidodichlorphenol, ^ ' * U i^^'* salpetrige Säure ein- 
geleitet wird. 

Das Diasodichlorphenol kann, wie die anderen Ohlor^nnd Nitro- 
Derivate des Diasophenols, in freiem Znstande bestehen. Man darf 
dasselbe wohl am einfochsten als Dicfalorphenol, CoHsCIsOH, aaffassen, 
in welchem swei Wasserstoflatome durch das sweiwertbige, den Diaso- 
körpem eigenthümliche Doppelatom (N.j)'' ersetzt sind. Ob eines dieser 
Wasserstoffatome das des Hydroxyls ist, bleibt noch unentschieden. Die 
Chlor- und Nitro -Derivate des Diasophenols besitzen nicht mehr die 
Fähigkeit, als schwache Basen Salze zu bilden. 

D i a z o n i t r op he n o r-^) , Cß (0 H)(N Oa) U9(NtX wird durch Einleiten von 
salpetriger S&nre in die ätherische Lösung von -Amidon itrophenol 



^) Bchmitt u. Glutz, Barl. ohem. Ges. 2f 51. ^) Uriess, Ann. Ghem. 
Pharm. 106, 128 und 113, 211. 

27* 
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Diasophenolderivate. 



(s. dies T.ehrb. I, 430), C6H3NIT2(N02)On, erhalteu, bildet gelbbraune 
Krystallkörner; ans Wasser, mit dem es sieb partiell zersetzt, krystal- 

lisirt es in kleinen Lfclbeu Säulen. In kalter Salz-, powic Schwefel-säurt- ' 

I 

ist es ohne Zersetzung löslich. — Durch längeres ErNs-ärmen seiner wä.s- , 
serigen oder alkoholischen Lfisung wird das Diazonitropbenol unter Stick- 
stotientwicklung zerlegt, jedoch nicht in glatter Weise. In trockuem 
Zastande ist dasselbe höchst explosiv. 

Diazodinitrophenol i), Gfi(OH)(N€^),H(Nt), wmIdarühEmleiien 
▼OD salpetriger S&nre in die alkoholiflohe Lösnng tod Amidodinitro- 
phenol, GeHtKHa(K0^)sOH, in glänzenden Krystallen erhalten, welche, 
nmkrystiallisirt, in measinggelbe Blattchen übergehen. In Alkohol und 
Aether ist es Bohwer löBlich; von Mineraleftoren wird ee ohne Zeraeliimg 
gelöst^ Aberhanpt zeigt es einen ziemlich hohen Grad von Beständigkeit, , 
nur im trocknen Zustande ist es sehr explosiT. 

Durch längeres Rochen mit Wasser wird das Diazodinitrophenol in 
nicht genan erforschter Weise zersetzt ; beim Erhitsen seiner alkoholischen 
Ldsitng mit kohUnsanrem Kali bildet sieh IHnitrophenol neben Stick- 
stoff nnd Aldehyd nach der Gleiehnng: 

C6(0H)CN0,),Il(Na) + C,lI,OII = CM'S(),),im 4- Na -f C,H|0 ; 

DinitrophenoL i 

Das Dinitrophenol zersetzt sodann das kohlensaure Kali unter Bü- i 
dnng seines Kaliunsalzes. — Durch Jodwasserstoff entsteht aas Diaso- '■ 
dinitrophenol Joddinitrophenol, C«H9J(N09)iOH, neben SUekstoC 

I 

DiazochlornitropbcnoP), C,(()II)ClN02U(Nj), durch Einwir- '. 
kung salpetriger Säure auf Amidochlornitrophenol, 

C6H,C1(NH2)(N05)0H, I 

in alkuliolischer Lösung orhalUii, krystalliBirt aus Alkohol in brauu- i 
rothcu Säulen, aus Aether in Nadeln, aus Wasser in grüngelben Bb"»tt- 
chen; in starken Säuren ist ch unverändert löslich, beim Erwärmen für | 
sich beständiger, als die anderen Diazophenolderivatc. Das Diazo- 
chlornitrop heuol wird durch Erhitzen seiner alkalischen Lösung mit 
Alkohol unter Stiekstoflfentwickluug ui»d Bildung von Chlornitrophcuol, | 
. Ctf Ha Cl (N Oa) 0 U, isersetzt. 

Als Derivate der Diazophenole, and zwar als Salze ihrer | 
Snlfonsäuren, können die durch Kochen der Losungen von salzsaureni 
Paradiazophenol rcsp. Orthodiazophenol mit saurem schwefligssurem 

Kali ^) entstehenden Salze, KSO^OK, betrachtet werden. 



^) Oriett, Am. Oham. Phann. 118, 20». ^ Griees, daselhst & 21^ 
>) Schmitt u. Glutz, Bert ohem. Oes. 2. 51. 
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Diiß paradiazopboiiolsulioiiBuure Kali krystalliBirt mit 1 Mol. Krystall- 
wasser in goklgcllicn S( luippi licu , das oitiuxliazopUeDoisuii'ooäuui'e Salz 
ohne Wasser in iicUgelben Nadeln. 



DiazoanisolYerbindungen und DeriTate. 

Von den Amidoaiiifloleii (s. S. 169 ff.), sowie deren Abkömmliugen, 
können zablreiclie Diazoverbindnngen abgeleitet werden; nntersncbt sind 
nur wenige derselben« 

Salpetersanres DiaaoanisoP), ^Ü4(0C11mJ| ^^qj^q^) ^^j. 

ches als mcthylirter Abkömmling dos salpetersauren Paradiazophouols 
aufzafassen ist, wird, wie dieses, durch Einwirkung salpetriger Säure auf 
mit wenig Wasser angerührtes salpetersaures Paranisidin, 

CeH4(0CE^)| j}(ONü,), 

erhalten; das Reaotionsprodact wird nach dem Auspressen mit Aether^ 

Alkohol ausgewaschen; es krystallisirt in farblosen, breiten Nadeln. Das 

schwefelsaure Salz, ^^^^^^^^^^j^j NOSOjOH, ist dem Salpetersäuren sehr 

ähnlich. Dureh Erhitsen mit Wasser bildet sich Hydroehinon, CoU4(,OH)j|, 
nicht der Mothyläther desselben, C6H4(0CH3)(0U). 

Salpetersaares Diazonitränisol ^, 

CH.NO.(OCIW] „(oj,^^) 

wird In weisäciJ l*lättchcn erhuUcu, wenn die mit salpetriirer Sänre bc- 
liandelte alkoholische Lösnui,' von salpetersaurem N'iiiuiubi^iui (^vergl. 
8. 170) mit Actber veraelzt wird. 

D i az o 11 1 1 ran 1 solpe r b ro m id , , ^ JJJ JNUr . lirj, kry- 

staUisirt in kleinen gelben Tafeln. Die wässerigen Losungen der Diazo- 
nitranisol^alzc werden dut cli lun hen nur schwer, auch nicht glatt, zersetzt; 
das Perbromid liefert beim Erhitzen mit Alkohol Nitrobromanisol, 

C6UaBrN0,{0CH,). 
Das in orangcrothcn Prismen ans heissem Wasser krystallisirende Platin- 
chluriddoppelsalz,^^«^»^^^^^^^! NCl^^ . PtCl4, zerÄllt, mit Soda 



^) Salkowsky, Bei-l. ehem. Ges. 7y 1009. Qriess, Proc Boyal Soc. 
3^ 716; Jahresber. d. Cbem. Iö66, 459. 
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' erhitzt, uuter Bildung you Chlornitrauisul. — DiazonitraaiBolimid, 

CH,NO,(OCir,)l 

ans dem Pdrhronud (a. oben) dnroh wtaerigee Ammoniak entstellend, 
bildet blassgelbe, nach Bittermandeldl rieehende Nadeln« 

Diazoamidonitrnnisol 

CH,(N0i)0CH3| ^ |C6H,(N0,)0CH,^ 

wird direct durch Einlmten salpetriger Säure in die alkoholisdie Lösung 
▼on Nitranisidin in kleinen gelben Erystallen erhalten, welche in 
Wasser nicht, in Alkohol und Aether nur schwer lOaUdi, fibrigeM 
memlich beständig sind. Darob Kochen mit starker Salasinre entsteht 
neben salssanrem Kitranisidin wahrscheinlich Nitroosyanisol, 

CeHj(NOj)OH(OCH,). 



Diazotoluolyerbindungen. 

Wie die IHasobensolyerbindongen Ton dem Anilin, resp. seinea 
Salsen abgeleftet werden, so die Diaaotolnolderiyate Ton dem homologes 
C HaGH \ 

T^o luidin, * ^^oinen Salzen. Dieses existirt nun in drei 

isomeren Modificationen (yergl. dies Lehrb. IH, 1, 8. 214, 218 nnd 239); 
demsnfolge sind mindestens drm Reihen isomerer DiaiotolnolyerbindangeB 
als existemfohig ansnnehmen. Die bisherigen Angaben beliehen aish nur 
anf die ans dem Paratoluidin gewonnenen Diaaokörper. 

Salpetersaures Diazotolaol, N(ONOf), durch Einwir- 

kung salpetriger Säure auf kalte wässerige Lösung vou salpetersanrem 
Toluidin -) dargestellt , wird durch Zusatz von Alkohol und Aether in 
weisaen Nadeln ausgeschieden. — Sohwefelaaurcs Diazotolaol, 



^^j NOSOjOH, 



1) GriePR, Ann. Chem. Pharm. 121. 278. 

3} Griess, Jahresber. d. Clieiu. lööö, 46b. Wird das isomere salpeter^ure 

Hethylanilin^ CH, 

so wird ein Theil desselben unter Bildung von Methylalkohol, Wasser \xui 
•alpetenaursm Biasobensol aerlegt nach der Gleichung : 



NOKOs, derBinwirlnmg lalpetrigerSiare 



NONO, 4- HONO s= OBgOH + H^O + ^'^} N(ONOJ. 
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bildet glänzende Nadeln oder Prismen. Beide Salzo zerfallen beim Kochen 
mit Wasser in Stickstoff , Paiukresol, C6H4(CH3)OH (Siedepunkt 1980, 
Schmelzpunkt 36^ und die betreffende Säure. — Das Platinchlorid- 

Doiypeleak, (^^} NCl^^ . PtCl«, in gelben, kleinen Priemen kryatal- 

lisirend, wird beim Erhitzen mit Soda unter Bildung von Monochlor- . 
toluol, C6H4CICH3, zerlegt. 

Die von dem Ortho- und Meta-toluidin sich ableitenden Diuzover- 
bindungen sind nicht genau untersucht, nur vorübergehend dargestellt 
worden, um durch Zersetzung ihrer Salze mit Wasser Ortho- und Meta- 
Kreaol zu gewinnen. 

DiaioamidotoluoP), N N |^^^ ist. wie das Diazo- 

smidobenBo], dnroh Einleiten ealpetriger Stare in alkoholieehe, mitAether 
▼eraetete Paratolnidinlteong erhalten worden; es krystatliort in gelben 
Nadeln, zeigt noeh echwadi basisebe Eigeneohallen, da dae Doppel- 

sala, NN|^'^'j2HCl.PtCl4. welches gelbe Bl&ttchen bil- 

det» leieht an gewinnen iet — MitSalflBftnreerwirmti aerfUlt daeDiaao- 
amidotolaol in Parakieiol, Tolnidin and Stieketoff. — Während dae in 
allen Beaetionen aonet dem Diaioamidotolaol entepfeebende Diaioamido- 
beniol leieht in das ieomere Amidoaaobenaol umgewandelt wird (s. S. 408), 
ift eine analoge Umlagerang des Diaaoamidotolnola niobt^ beobachtet 
worden* 

Dae dnreb länwirkiuig ^on ealpetersanrem Diasotolnol anf Ani- 
lin erhaltene Diazotolnolamidobenaol, ^^^| N N ist gleich 

zusammengesetzt mit Diazobenzolamidotoluol, ^^^| ]^ N j^^'t 

welehee ane Tolnidin ond ealpeteraanrem Diaaobenaol dargestellt ist 
Naeh ihrer EntetebnngeweiBe eollte man beide Körper ÜDr isomer halten, 
wie dies anoh Mher angenommen wurde; nenerdinge*) sind sie als 
identisob erkannt worden (vergL den analogen Fall S. 416). 

Chlor-, Brom-, Jod-Subetitntionsprodnote der DiasotolnolTerbin- 
dnngen sind bieher niebt besehrieben. 

DiazoderiTate der höheren Uomologen des Benzols sind noch nicht 
untersucht worden. 



*) Privatmittheiliujg von Ihle, welcher uacli dem Verfahren von V. Meyer 
(B. 808) Ib Vtoo. Parakresol aus Faratohüdin und oa. 70 Proc Orthokreaol 
aus Orthotoloidln erhielt. *) Oriasv, Ann. Chem. Pharm. 121, 277. >) Yergl. 
Hofmann a. Oey^^er, Berl. cliom. 5, 476. *) Griess, Ann. Chem. 
Pharm. 137| 60 nnd Berl. oheni. Gee. 7^ 1619. 
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Saizbaures Paradiaz«»k ilsoP) (Paraoxydiazotoluol), 

C.H,(CH.)Oüj 

aus der alkoholisohen Lösung von salzaanrem Psramidokresol (TOTgl. 
3. 286) dttroh Einwirkung salpetriger Säure erhalten, ist nicht rün dar- 

(C H Ol \ 
'nI • ^^^^4» kQ'stalliairt dem 

Pkitinsalmiak ähnlich} beim firhitaen mit Soda liefert dasselbe einCUor- 
kresol, 0tH3Gl(GHs)0H. 



Tetrazodiphenyl verbin düngen. 

Man Bollte erwarten, dass durch Einwiricnng von salpetriger Saure 
aof ein Salz dos Phenylendiamins oder seiner UomoloigeD Tetraso* 
d er i Täte entstehen würden nach der Gleichung: 

^''11*1 N,(ONO,), + 2H0N0 = 4HaO + ^N"'l Na(ONO,), 

' ^ 

Salpetersanres Phenyleu- 

diamin. 

Jedoch bilden sich je nach der Natur des angewandten PhenyleB^ 
diamins ▼ersehkdane Aaoderiyate (vergL Triamidoasobensol, 8. 377, und 
Amidoasophenylen, S. 392). Dagegen sind aus Bensidin (Diamidodi- 
phenyl, s. S. 307) wohl charakterisirte Tetraaokörper *) dargestellt 



Salpetersaures Tetraaodiphenyl, 

N 

■ (Ci,H,N4)C0NUg), = J 



N 

welches als Ausgangspunkt der Übrigen Verbindungen dient» bildet gelb- 
lich weisse, leicht in Wasser, schwer in Alkohol, nicht in Aother lOsiicbe 
Nadeln. Die ziemlich explosive Verbindung wird durch Einwirkung von 
salpetriger Säure auf die wäßscrigc Lösung von salpetersaorem Bensidio 

dargestellt, niul durch Zusatz von Alkohol und Actber ausgefällt 
Die Bildung erfolgt nach der üleicliuug: 

^»^^j N.CONO,), + 2H0NO = 4H,0 + N,(ONO,),. 



>) P. Wagner. BerJ. cbem. Oes. 7^ 1272. Qrieas, Jaliresber. d. Clteiu. 
1864, 435. 
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Das schwefelsaure Tetrazodiphenyl, in woisBen Nadeln 
krystallisir^nd, b«tttst nach Gries» die ZuBommenfetzang: 

Die Zersetzungen (lioser Salze, sowie des Perbromid« sind ganz 
aualofT denen der Diazo Verbindungen. Das snljiftertjaure Tetrazodiphenyl 
zerfüllt durch Kochen mit Wasser in StickstoÖ, freie Säure und Dipbenyl- 
alkohol nach der Gleichung: 

^'"^j N,(ON(),), + 2n,0 = N4 + 2HONO2 + [o^u^oH* 
Das schwefelsanre Sala, mit Alkohol erhitzt, liefert nehen Sttckrtoff, 

ICH« 
C^Ib' ' "^^^^^ Einwirkuug vou 

eoncentrirter Schwefelsäure entstehen mehrere Snlfonsänren, deren Consti- 
tution noch nicht festgestellt ist. 

C HaI 

Das Tetrazüdiphenylperbromid, **^| ^a^^'a • ß^i» zerfallt beim 

Erhitsen- in Brom, Stickstoff und Dibromdiphenyl (yom Schmelzpunkt 
164^), welches identisch ist mit dem von Fittig direct aus Diphenyl 
durch Einwirkung von Brom erhaltenen: 

^»^^^1 N,Br, . Br4 == CnH^Br, + Br* + N4. 

Mit wässerigem Ammouiak zersetzt sich das Perbromid unter Biidoug 

C II 1 

von Bromammoninm und Tetrazodiphinylimid, ^^yr ^| Nj, welches 
aus heissem Alkohol in gelblichen, explosiveu Blattchen krystaUisirt. 
Tetrazodipheaylamidohenzol *) (Tetraaodiphenylphenylamid) 

=""£1 ».(»£'"').■ 

entsteht durch Vermischen einer wässerigen Lösung von salpetersaurem 
Tetrazodiphenyl mit Anilin; es kiystallisirt in lanzettförmigen Blftttchen. 

Diazonaphtalinverbindungcn. 

C ll'l 

Salpetersaures Diazouaphtaliu ■'), ^ j cutstcht 

durch Einwirkung der salpetrigen Säure* auf befeuchtetes salpetersaures 

Naphtylamiu (S. 354) nach der Gleichung: 

^***Hä} ^(^N^) + ^0^0 = 2 H,0 + ^[^i j N(ON0i). 



^) Jahre8l)er. d. Ohem. 1864, 921. ^ Oriess, JabrMber. d. Ohexn. 
1864» 436. Griese, JaloMber. d. Ohem. 1866, 459. 
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DaBselbe kryatallisirt in leicht löaliohen, explosiven Nadelo. 

Daa Perbromid des Diasoiia|iliia]iiibroiiiidi, ^•^jNBr.Br,, wird 
in orangegelbeu ErystaUeu erhalten i durch Behandlung desselben mit Am- 
moniak bildet rieh DiasonapbtaliDimid, ^^^^| N, welchM mit 

Wasserdämpfoii als gclbos Oel übergeht. 

Die wässerige Lösiuig des Salpetersäuren Diazonaphtalins zerfällt 
beim Kochen in Stickstoff, Salpetersäure undNaphtol vom Schinelzpunkt 
91^ (n( bcn einem harzigen Zersetzongsproduct) wesentlich nach der 
Gleichung : 

^«^1 N(ONO^) + HäO = N, + eONO, + GioH,(OB). 

DiazoamidonaphtalinO, ^^"»^ N N |^'^^^^ krystaUisirt in 

gelbbraunen Blättchen, die bei etwa 100® schmelzen, hüber erhitzt explo- 
dircn ; es entsteht durch Einleiten to& salpetriger Säure in die kalte 
alkoholische Lösmig Ton Naphtylamin ; am einfachsten ist die Darstellung 
durcli Zersetzung Ton salzsanrem Kaphtylamin mit einer sehwaoh alka- 
lischen Lösung von salpetrigsaurem Kali. 

Das Diazoamidonaphtalin wird dnreb Säuren sehr leicht zorlrgt 
nnter Bildong oIuoh Napbiylaminsaliea, von Napbtol and Stiokstoff im 
Sinne folgender Gleaohmig: 

^^•^1 N H 1^^«^^^ + HaO + HQ = NCl 
+ 0„H,(OH) + N,. 

Di a z o d i am i don aph tali n C10H7N3, isomer mit dem oben be- 
schriebeneu Diazonapbtaliiiiinid , wird eine Verbindung genannt, welche 
durch die Einwirkung saipcinger Säure auf /3-Naphtjrlendiamiu (S. 360) 
entsteht nach der Gleichung: 

CioHc {nh^I + HNO, = 2H,0 + C10H7N3. 

Diese DiaioTerbindang ist ziemlich beetSndig, in Wasser nnlfislieh, ans 
Benzol oder heissem Alkohol krystallisirbar. Mit Sftoren bildet sie sehr 
unbeständige Salze. 



Salpetersanres a-Diasoanihraohinon >), Ci4H7O2N3(ON0sX 
dorob Einleiten salpetriger Sftore in die fttberischeLSsnng von a*Amida- 
antbraohinon, Ci4H7 02(NU2), entstehend, ist ein blassrothes Pulver, wel- 



^) Martiua, Zeitscbr. Obern. 1866, 137. ^) de Aguiar, Berl. ehem. Gm. 
7f 815. ^ Böttger n, Petersen, Joam. pr. Ohem. [2], 6^ 867. 



Digitized by Google 



Amidoamiiie oder Hjdrume. 



427 



ehfls darch Koclien mit Wasser in Süokstofi^ Salpetersäure und Oxyanthra- 
ohmon aerÜftUt nach der Gleiobong: 

Gi4H70,N,(ONO,) + H,0 =r Ns -h HONO, + Gi4H70^(OH). 

Durch Einwirkung salpetriger Säure auf das a-Diamidoanthra- 
clüuou, Gx4H60s(NU3)s, in äthenscher Lösung erhält man ein Product, 

wdckaaalBDinitrosoamidoanthraohinon^), Gi4H«0t^N ||^^^^ ^ anf- 

gefasst wird; jedocli sind noch andere Betrachtungsweisen über die Con- 
stitution dieses Körpers zuliissig. Aus demselben wird durch Behandeln 
mit Wasser leicht das ursprüngliche Diamidoanthrach inon regene- 
rirt. — Wird letzteres, in Chloroform gelöst, der Einwirkung der salpe- 
trigen Säui'e ausgesetzt, so resultirt eine Verbindung von der Zosammcu- 
setzung C14U4N4O4. 



Amidoamine (Hydrazine) als Anhang zu den 

Diazüverbiuduügeu. 

Mit der l»ozeichnung „Hydrazine" ist oiuo neuerdings von Fisclicr 
entdeckte Kiirperclassc Ix lt gt worden, welche zu den Diazoverbiudungen 
in nahem Zusammenhange stehen, jedoch ihrer Constitution nach als 
einfache Abkömmlinge von Aminbascn ^) aufzufassen, auch, wie diesei 
starke Basen sind. Der Repräsentant derselben, welcher sagleich nach allen 
Raohtongen am genauesten untersucht ist, das sogenannte Phenylhy- 

drazin, ist Amidoanilin, N II-^ N, d. l Anilin, in welchem ein Wasser- 

hJ 

stoffatoni durch Aniid ersetzt ist. Wahrend diese interessante Base bisher 
nur aas Diazoverbindungen dargestellt werden konnte, .sind Abkönmdinge 
des Amidoanilins, sowie Amidoamine mit den Radicaleu Methyl und Aethyl 
doroh Bedootion von NitrosoTerbindongen erhalten worden. 

CH3I 

Amidodimeihylamin Dimethylbydrasin, OHs N, ist einOel 

Ton ammoniakalischem Gemcih, leieht in Wasser, Alkohol und Aether 
Iftelich, beeitat stark basische Eigenscihailen. Zur Darstelinng desAmido- 



1) Bötiger and Petersen, daselbst [t], 382. Die AhhancUnngen 
Fischer'» erschionen snm Theil emt während des Druckes der die Amine 
behandelnden Lieferangen. *) £. Fisoher, Berl. obem. Oes. 8| 15tt7. 
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dimetliylamiiis wird Nitroflodimethylsmili , N (ein gelbes Oel, 

erhalten durch Erwärmen von oonceutrirteu Lösungen des Salzsäuren Di- 
methylamins und salpetrigsauren Kalis), der Reductiou mit, Kssiirsäure 
und Zinkstnul) am Rückflusskiihler unterworfen. Nachdem dt-r stcclHMiilo 
Goiutli der Nitrosovcrlmidiin!^ verschwunden ist, destillift mau mit 
KAlüauge und fangt die Dümple in Öalza&ure auf. Das Salzsäure Amido- 

dimethylamiii, NU) NCl, ißt sehr zerEiessiich, seine Verbinduug 

Hl 

mit Platinrhlorid ist ein helli^elber krysiallinischcr Nirdcrschlacr. ^lie 
Kiitstrhung tlcr Base aus dem Nitrosodimethylamin wird durch folgende 
Gleichung leicht verständlich: 

Aas Nitroeodiäthylamiii (Tergl. S. 84) ist aaf dieselbe Weise Amido- 

diäthylamiu, Diäthylbydiaziu, jjjj 1^» dargestellt worden i jedoch 
fehlt bisher die nfthere Beschreibang seiner Eigenschaften. 



Amidoäthylamin, Aethyihydraziu '), N 

H 



N, ist auf einem 



Umwege erhalten worden aas Nitrosodiäthylharnstofif, CO 



iu Amidodiäthylharnstofif, CO 



^ jC,Il» 
■ INO 

(▼ergl* sabetitnirte Harnstoffe), welcher durch Einleiten salpetriger Sfinre in 
eine ätherische Ldsung von Diäthylharnstoff in nnbestAndigen rhombischen 
Tafeln gewonnen wird. Darch Redaction mit Eisessig nnd Zinkstanb in 
alkoholischer Ijösnng (bei höchstens 25^) wird der Nitrosodiäthylbamstoff 

CjHj 
H 

^ II , umgewandelt. Dieser wird nach 

Versetzen der Loenng mit Aetzkali und Aasschütteln mit Aether als 
nicht krystallisirender Symp, welcher jedoch gut krystallisirende Salze 
bildet, erhalten. Darch Zersetzung desselben mit kochender KalUange 
entsteht neben kohlensaorem Kali and Aethylamin Amidoftthylamin nsoh 
folgender Gleichnng: 

NH, 



N 



In 



CO 



N 



^) E. Fischer, Berl* ehem. Gob. 9| III. 
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AmidoAiiiliii. 420 

Da jedoch bei dieser Beaction das Amidouthylnniin znm Theü zenetai 
wird, 80 ist die Anwendung von Salzs&nre statt der Kalilauge zwe<^* 
mässiger. Nach mehrstündigem Erhitzen von 1 Thl. Amidodiäthylhani- 
stoff mit 3 bis 4 Xbln. Salsefture (1,19 specif. Gew.) auf 100<^ im ge^ 

Ca Hr, 

Bchloesenen Rohr hat sioh salisaiire« Amido&thylamin , NH^ 

H 

in feineu Nadeln abgeschieden, gleichseitig ist Kohlensaure nud salseaureB 
Aethylamin gebildet uach Gleichung: 

j]S* f^*^* C .2II -,) 

!r II + + 3 HCl — NIL N . ->ÜCi i C().2 



N . 2HG1, 



N, ist noch wenig untersucht; sie ist leicht 



Die freie Base, NH« 

H 

und ohne Zersetzung flftohtig, riecht ammoniakalisch; nach der Zusammen* 
Setzung der obigen Verbindung mit Salzs&ure besitzt das Amidoäthyl- 
amin den Charakter einer zweis&urigen Base. Jedoch ist das eine 
MolecOl Salzsäure in jenem Salze sehr locker gebunden; bei gelinder 
Erwärmung verliert dieses einen Theil der Salzsäure. — Interessant ist 
die Thatsaohe, dass das durch Eintritt von Amid ans dem einsäurigen 
Aethylamin entstandene Product die Fähigkeit besitzt, zwei Molecflle 
einer einbasischen Säure zu binden. . — Alle ftbrigen bisher bekannten 
Amidoamine (Hydrazine) sind einsäurige Basen. 

C,;I1, 

Auiiduauiliu, Pbauylbydraziii Nllj 

H 

23,5" Bchinclzoiidc , bei 233 bis 234^ Biodende Hafio , welche langfaserige 
Kiystalbi biblet; an der Luft Hlrbt es sich allmälig dunkolroth. Das 
AmidoHiiiHn ist eine eiusäurige Base, welche wuUl charakterisirte 
Salze bildet. 

Zur Darstellung desselben haben binlur Di a/obo 11 zol Verbin- 
dungen gedient, und zwar entweder das vuu Fischer pheuylbydraziu- 

C H' ) 

snUbnsaures Natron genannte Salz, ^jj'j NSO^ONa, oder das Diazo- 

amidobenzol (über Darstellung beider s. S. 402 und S. 407). Um das 
Amidoanilin nach der ersten Metbode zu gewinnen, ist es nicht nöthig das 
reine Natronsalz darzustellen. Man fügt allmälig ein abgekülilti's Gemisch 
von 20 Xhln. AniUn, 80 Thln. Wasser, 50 Thln. Salzsäure (1,1 9 speciL Gew.) 



N, ist eine bei 23 bis 



^) Fischer, fieri ehem. Qm. S, öd9. lOOb, 1641; 9, 880 ff. 



Digiiized by Google 



480 



Amidoaniliii. 



und 25 Thln. salpetrigsauren Kalis, in welchem GemiBch nach «ingetreteiiOT 
Reaction DiaBobeoBolchlorid enthalten ist, zu einer Lösung von über- 
schüssigem saorem BchwefligBanrem Natron. Das Diazobenoolchloiid aetst 
sieh mit letsterem Sala wesentUeh naoh folgender Gleichung mn: 

^«^1 NCl + HSOtON» = ^«^^j NSO,ONa + HCL 

Das entstandene Salz wird sodann nach anyollständiger Neutral^ 
sation der Lösung mit Salzsäure durch Eangsäure und Zinkstaub bis snr 
Entfärbung redncirt; die filtrirte Lösung, welche jenes phenylhydraxiB- 

C Hr 1 

sulfonsaure Natron, jjy^j NSO^ONa, enthält, wird direct mit SaUts&nre 

eingedampft; ])eim Erkalten scheidet sich salzsaures Amidoanilin aiUy 
welches nach folgender Gleichung entstanden ist: 

NHi} J^SO^ONa + HCa + H,0 = NCl + SO, |^^^- 



Das Amidoanilin wird aus seinen Salzen durch Zersetzung 
mit Kalilauge und Ausschütteln mit Aether gewonnen (man erhält aus 
1000 Gewichtstheileri angewandten Anilins 670 Thle. der freien Base). 

Die zweite Methode zur Darstellung der Base ist ebeufialls von 
theoretischem Interesse, hat jedoch auch praktischon Werth; sie beruht 
auf der glatt verlaufenden Reduction desDiasoamidolx nzols durch fissig- 
Säure und Zinkstaub in alkoholischer Losung nach der Gleichung: 

^'^n} ^ [h ^* + 4H = N + ^«^1 N. 

Diese em&ehe Beaotion, bei welcher durch nasoirenden Wasserstoff 

das Diaaoamidobenzol in Amidoanilin und Anilin zerlegt wird, 
nachdrücklich auf den engen Zusammenhang der DiazoYerbindungen 

den Amidoaminen hin. 

Auch dilti Diazobonzoldimethylamid (vergl. S. 406) zerfallt in ganz 
entsprechender Weise bei der Ueductiou in Amidoanilin uiid Dimethylamin. 

*Die Salse des Amidoanilins sind bestftndig und krjstaUi* 

CeH,) 

sirengnt; dassalssaure, NII^} NCl, bildet aus Alkohol farblose, seide- 

H,J 

glänzende Blättchen, das schwefelsaure krystsllisirt ähnlich. Das 
Pikrinsäure Sals wird in gelben Nadeb erhalten. 

Umwandlungen des Amidoanilins. Die freie Base besitst 
stark reducirende Wirkungen ; Silberlösung, Fehling'sche Lösung, wer- 
den durch sie sofort reducirt. Ueborhaupt wirken Oxydationsmittel 
kräftig auf Amidoanilin ein; durch Salpetersäure wird dasselbe in 
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N, nach d«r 



NitroderiTate dm Bensols und Pheools leriegt — Goacentrirte Alkali« 
lArangen YeraalaMen die Büdang von KoUeiivaaaerBtoffbn. 

Dnroh Emwirknng salpetriger SAare «vf die Baae« oder beaaer 
▼on nentvalem BalpefangBanrem Kali auf aalsaanrea Amidoaiiilin ent* 

steht NitroaoamidoaniUn, NitrosopheDylhydrasiii, NH^ 

N0| 
Gleiohiiiig: 

NIlJ NCl + KONO = KCl + H,0 + NU, N. 
H«) NOj 

IKe aieb aossoheidendeii gelben Floel»n werden ans warmer ftthe- 
riseher LOsnng dnroli Ligroin gefidlt und im Yaonom getroeknet Der 
Kfliper iat aiemlieh onbeetftndig. In wftasriger Lösung erleidet er eine 
interensinte Umwandlung, indem er «nter Verlust von Wasser in Diaao- 
beniolimid 0, C6H5NJ, übergeht naeh der Gleichnng: 



NH} 
NO 



N 



H,0 + 



(N,)j 



Diese Rtactiijii ist von besonderem Interesse, weil sie zeigt, dana 
man auf einem Umwege ans dem Amidoauiliii eine JÜiazoverbiiiciujig dur- 
stellen kann. 

Duicli Einleiten von Kohlensäure in eine f^mulsion von Amido- 
aniliu und Wasser entsteht eine dem carbaminsauren Amntoniak ont- 
sprecbende Verbindung. — Die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff ist 
in der ersten Phase der von Kohlensäure aualog; durch Zusammentreten 

N entsteht das 8alz: 



von 1 Mol. CSa und 2 Mol. N Uj 

H 



CS 



N 



SN 



CgHs 
NH, 

IH, 



welches sich leicht durch Auflösen in alkoholischem Kali und Ausfällen 
mit Schwefelsäure in Amidoauiliu und Pheuylamidosulfocarbaminsäure 

(nach Fischer: PhenylsolfocarbaziuBäure) = CS { \NUa, spaltet. 

Diese Säure ist sehr unbeständig; beim Erhitzen geht sie unter Ent- 
weicheu von Schwefelkohlenstoff, SchwefelwasBerstoff und Ammoniak iu 



VergL 8. 4ü». 
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Abkfiiiiiiiliiijg;c des Amidoaailins. 



einen zu ileii ScLwclelhiiriisLuiruu gcluircudi n Körper, CS [^*Hj^ 

(nach FiBchcr: Diphenylsiüfooarbazid) über. 

Abkömmlinge des Harnstoffs mit dem Badical des Amidoaiuliiiß 
(Amidoanilid) sind durch £inwirkiuig von cyansaurem Kali auf salMMires 
Amidoanilin, resp. QyMiiftaieftth«r anf Amidoftnilin dargMiellt word«B 
(0. Bobstitiurte HaiHBtoffe). 

Durch Emwirlniiig Ton Aldehyden auf die fttherisdie L&mng tob 
AmidoaniliD entstehen unter Anstritt eines Molecllls Wasser Ab- 
kömmlinge, welohe «n Stelle von awei Wasserstoffatomen der Base ein 
aweiwerihiges Radical enthalten: dnreh Bittermandelitt der Körper 
GeH5N,H(G(H5GHy' (bei 162,5« sehmeliende, nniersetst destilUrende 
PrismenX durch gewöhnliehen Aldehyd die Yerbindong: 

CnH5N,n(cii,ciir 

(iu ftünen iJlättchen kry-stullisirend). Es imiss vorläufig unentschieden 
bleiben, welche zwei Wasserstoffatome dos Amidoanilins substituirt sind. 

Sänrechloride, welche leicht auf lotztcn'S einwirken, liefeni schön 
krystallislrende Derivate; Acetylchlorid (1 Mol.) mit 2 Mol. der Base das 
Acctylamidoanilin (Pbenylacetazid Fischer's), C,, H:,N.j 1X2(0 CO), 
w<-l( )ieB aus heissem Wasser in eeideglünzendeu Blättchen kryatallisirL 
Durch Einwirkung von Ozaläther entsteht die Verbindung: 

C,0,(N,(C«H5)H,1,. 

Durcli iMhit/.en mit Benzoylchlorid bildet Amidoaniliu Dibcnzoyl- 
amidoanilin, Cßll.-, N.^ Il(Cv, II-, CO).j , welches in kleinen rrismen kry- 
atallisirt, sehr beBtiindig gegen Alkalien und Säur» n ist und erst 
durch Erhitzen mit Salzsäure aui' 100^ im geschlüäseueu ilohr iu Benzoe- 
Bäarc und Amidoanilin zersetzt wird. 

Durch Ersatz eines Wasserstoffatoms der Base durch Aethyl entsteht 
das Aethyliiuiidoanilin, welclies jedoch noch nicht dircct aus Amido- 
anilin (etwa durch Einwirkung von Bromätbyl auf die Base) darge- 
stellt ist. 



N, ist dttrch 



N (vergl a. 183), mittelst 



Aethylamidoanilin, Aethylphenylhydrasin i), C^lh 

C,II, 

fiednetion TOn Nitrosoathylanilin, CjH , 

NO j 

'Zinkstaub und Eisessig in alkoholischer Lösung erhalten worden; 
man seist die Bednction so lange fort, bis eine fiSrirte Probo durch 
Znsatz von Wasser nicht mehr geiröbt wird. Dann wird der Alkohol 
▼eijagt, dat entstandene eisigsauie Sala mit Kalilauge aevsstat and 



*) FischeTi Bcrl. ohem. Oes. 1641.- 
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Amidodiphenylaiuin. 433 

<lie Baae mit AetlMr Mugeaohüttelt. IMmIbe iat ein ohne Zenetsung 
flOehtigeB Od; sie reduoiii Fehlin g'sebe Lömmg erst in der WSrme. 

CeH,) 

Dm ealisanre Aethylamidoanilia, 

II 

Benzollöaaiif^' in hlüulicheii Kryslallblättchen erhalten. 

Die Frage, ob die drei in der letzten Verbindung vorhandenen 
Wasserstoffatome durch Radicale (CUn etc.) ersetzt werden können, ist 
von theoretischem Interesse. Bei Einwirkung von Bromäthyi (Jodäthyl 

C,1I, 

wirkt zu energisch) auf Amidoanilin, Nll-2 

H. 

dass durch Kintritt von zwei Aethylradicalen ein lironiid eutöteht, welches 
noch zwei WasserstoHatüme enthält und dennoch sich den Salzen der 
Ammonium baeen genau aualog verhält: das Diäthylpheuylhydrazoniom- 

Inromid, (C^H^)) NBr. Dasselbe bildet sieh neben den Bromiden an* 

derer Basen; es w^ird durch Kulilauge nicht zerbctzt und krystullisirt 
in glänzenden Rhomben. i 

Amidodiphenylamini Diphenyilijrdraain 

GAl 



N, hat sich ergeben, 



t^ell^l 

Ci j Uli Nf = Cs H$ > N, 

nhJ 



(isomer mit Ilydrazobcnzol und Beuzidin), eine starke einsänrige Base, 
wird durch Zersetzung des weiter unten beschriebenen Kalz!>Huren iSai/cs 
als schwach gelbes, nicht erstarrendes Gel erhalten; es ist schwer in 
Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol löslicli, nicht unzersetzt 
destillirbar, da es partiell in Ammoniak und Diphenylamin zerfällt. 

Zur Darstellung des Amidodiphenylamins geht man von dem Nitroso- 

dipbenylanun^ ^^I^^Q^^j N, ans, welches dnrehEmwirknng^on salpetrig- 

säurt in Kali auf salzsanres Diphenylamin erhalten wird. Das in der fünf- 
facheu Menge Alkohol gelöste Nitro8üdi|i]ienyIainin wird durch Zusatz 
von Zinkstaub und Eisessig (wie das Nitrosoäthylanilin) reducirt nach der 
Gleichung : 

^^0^1 N + H« = H,0 + N. 

Nach Concentration der Tom Zinkstanb filtrirten Lösong wird durch 
Znsata rauohender Salss&nre ohlorwasserstoffsaiires Amidodi- 



Emil Fischer, Berl. ehern, Ges. 9, 1Ö4U. ^) Vergl. Witt, lieil. ehem. 
Oes. Bf 855. 
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phenylamin in flohwaeh blaa geftrbten Nadeln abgeiduedan, wibrend 
daa bei der Rednotion entstandene IMpbenylamin beim Anflaeen desSalxai 
in beisBer verdünnter Salraftnre znrOckbleibt 

DoTcb Einwirkong Ton Balpetrigsanrem Kali avf eine sebwaeh Muue 
Lösnng der Base entetebt nntcnr Entwiddnng von Stiekozydnl Nitroae- 
dipbenylamin. Wahrsebeinlicb wird luerst Dipbenylamin regenerirt nacb 
der Gleicbnng: 

Anf das primär gebildete Dipbenylamin wirkt sodann die salpetrige 
S&nre dn nacb der Oleiobnng: 

Nitroeodiphenylamin. 

Benaoyleblorid, mit der freien Base in Atheriscber Lösung sa- 
sammentreffend, bildet das Benaoylamidodipbenylamin, 

(CßHö)^! ^ 
NHCCßHjCO)) 

Bittermandelöl rcagirt derart t daas Wasser austritt und die Verbiu- 

*»« (CeH.CHy'Nl 

Die Salze des AmidodipheDylamins krystallisirea gut^ das sals- 

saare Salz, Nils} NCl, bildet feine Nadeln, das Bchwefelsaure 

Hl 

RQH,),) 1 

Salz, NH., N O2SO.,, weisse, an dem liebt mh. blSomideKadehi; 
ftbnlicb krystallisift das salpetersavre Sala. 

Amidoparatulaidin, Paratolylhydraziu NU.2! N,ist 

hJ 

aus Paratoluidiu (vergl. dies Lchrb. III, 1, S. 218) geuau aut dieselbe 
Weise dargestellt worden, wie Am idoa nilin aus Anilin (vergl. 
S. 4-!l)). Aus Aether krystallißirt das Amidoparatoluidin in feinen 
weissen, bei Gl" schmelzenden, bei 240 bis 244® siedenden Blättchen; 
OS ist in Wasser schwer, in Alkoliol und Aether leicht löslich. — In allen 
lieactioneu verhält dasselbe sich wie das Amidoanilin. 



1) Fischer, Berl. ehem. ües. 9, 890. 
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9eBielinngeii swischen Aco- und Dutto-VerbinduDgen. 485 



Ueber die gegenseitigen Beeiehungen der Azo- und der 

Diazo-Yerbinduiigen. 



Sieht man von den noch wenig untersuchten TetrazoverMndiingeu 
(s. S. 424) ab, so erkennt man, da88 den Azo-, sowie Dia/o-Derivaten dan 
Duppelatom Stickstoff (N^) gemeinsam ist. Die I^ctraclitungen über die 
Constitution dieser Körperclassen haben Hicli mu die Art und Weise der 
Vereinigung^' Ix ider StiekstolVatonie gedrelit und haben deren Beziehungen 
zu den kohlenstoffhaltigen Kadicalen auizukiären gestrebt. 

Die nfthere Erkennimss des aswisohen den Aso- und Diftzo-Yerbin- 
dnngeii bestehenden ZiuammenhangeB wird dazu dienen, das innere 
Wesen derselben, ibre chemische Consiitntion Idar zn legen. 

So gross die Verschiedenheiten beider Körperolassen nach jeder 
Kichtnng hin sind, so kann doch ein Zusammenhang zwischen denselben 
nicht in Abrede gestellt werden. Was die Verschiedenheiten derselben 
anlangt, so muss hervorgehoben werden, das.s der dem Azobenzol, nowie 
den Diazobenzolabkömmlingen gemeinschaftliche T heil, C6H5(N2), keines- 
wegs gleiche Constitution besitzt. Dem festeren Baa, der hohen Be- 
ständigkeit des Azobenzols muss eine andere Gliederung des Complexes 
(Nj) entsprechen, als diesem letzteren in den DiasobenzoWerbindongen 
eigenthümlich ist. 

Der Zusammenhang zwischen beiden erglebt sich nicht nur aus 
der ähnlichen Zusammensetzung, sondern namentlich aus den merk- 
würdigen Umwandlungen von Körpern der einen Classo in solche der 
anderen. Derartige Fälle sind durch dlt; glatte UUduug von Azo Verbin- 
dungen aus Diazokörpem gegeben j mau denke an die Umlagerung von 

Diazoamidobenzol (Diazobenzolphenylamid), ^^^|n N |^^^^, inAmido- 

azobenzol, CeHs(Nt)Cc |^ jj (vergl. S. 408X ferner an die Bildung yon 

Oxy azobenzol, C,-, lliN.iC6H4 011, bei lieuctionen, wo man die EntHteluing 

C II'l 

von Phenoldiazobenzol, ^ -^^ NOCsU«, erwarten sollte (yergl. Ö. 37ti 

und 40 t), endlich an die Dildungsweise der sogenannten gemischten 
Azoverbindnngen (vcrgl. S. 385 ff.). Die itussernt labilen Diazoverbin- 
dungen haben demnach das Streben, durch Umlagerung in stabile Azo- 
köiper überzugehen. 

28* 
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486 Beiiehmigmi switohen Aso- und DiMo-Verbnidiiiigwi. 



Zur Aufklärung der Constitutiou der Diazo vor bind uugen haben 
die neueren Llutersucliungeii über die Amidoumine (üydr&zine) nicht Un- 
wesen tlich beigetragen. 

Wie nahe die Beziehungen der letzteren zu den enstereu sind, ergiebt 
sich einmal auB der Hntetehuug der Amidoaniine aus Diazoverbindungeu 
(vergl. 8. 429), Bodauu aus der Bildung eines DiazoderiYatea aas Nitro- 
Boamidoanilin (vergl. 431). 
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Säureamide und Derivate derselben. 



Während die in den ersten Abschnitten, S. 6 bis 366 abgehaudelten 
Amine (und Ammoniumbasen) sich von Aniliioiliak(re8p.dem hypothetischen 
Ammoniamoxydhydrat) durch Ersatz eines oder mehrerer Wasserstoff* 
aioxne mitteist Alkoholradicale ableiten hussen, können dio Säure- 
monamide dadurch entstanden gedacht werden, dasn 1 , 2 oder 3 Wasser^ 
Stoffatome des Ammoniaks durch Radicale einbasischer Säuren 
substituiri sind. Je nach der Zahl der eingetretenen Radicale unter- 
scheidet man primftret seeandAre und tertiäre Amide, s. B.: 

Acetamid: ^^^^| ^ = primäres Amid. 

Diaoetamid: CHsCOi N = seonndftres Amid. 

Hl 

cn^coi 

CH3COI 

Der Eintritt verschiedener Säureradicalo, die ErBetzl)arkcit der übri- 
gen Wasscrstoiiatome durch Alkoholradicale macht eine auBserordciitlich 
grosse Zahl von Amiden, zum Theil isomeren Verbindungen, möglich, 
welche nocli dadurch vergrössert wird, dass nicht nur Radicale von Carbon- 
säuren, sondern auch solohe von Sulfonsäuren safaetitoirend in das Ammo- 
niak eintreten können, s. B.: 



Triacetamid: C 11^00; N = tertiäres Amid. 



(CeH,8^)J phenylaulfonamid. 



C5H5GO } N =7 Benzoylphenylsnlfonamid. 

hJ 

Man kann die Araide auch als Derivate der betreffenden Säuren be- 
tracljtfMi, in welcbin das ein werthige Hydroxyl (OH)' durch Amid, Nilj 
ersetzt ist: also Acetamid — Cll3CO(NH2). 
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488 Einleitiug'so den Saureuniden* 

Die Radicale Bweibasisober Säaren geben ebenfalls Anlass 
war Bildimg einer grossen Zahl von Diamiden r»!p. Imiden. Gleich den 
primären Di amineu (vergl. S. 5, 92), in welchen 2 Mol. Ammoniak 
dnrch ein zweiwerthiges Alkoholradical zusammengehalten werden, lasaen 
sich die Diamide yod 2 Mol. Ammoniak ableiten, und zwar entstehen 
die primftren dnrob Eintritt des Radicals einer iweibasiseben Sftnre an 
Stelle Ton awei Atomen Wasserstoff, s. B.4 



Oxamid=(^«^»^jNt. 



Die Constitution der Diamide, namentlich ihre Beziehungen zu den 
Aminsänrcn, treten noch klarer hervor, wenn man die ersteren aas dem 
betreffenden Säuren ableitet. Werden s. B. in der Bemsteinsänre, 

Ca Hl |qqqq> heide Hydiozyle dnrcb Amid aabstitaurt^ to eriiAlt man 
das Amid C3H4 |^q^^^ (Snecinamid); tritt nur einmal Amid ein, so 

resnltart Snceinaminsämre, G1H4 j^^Q^** 

Eine Itesuiulcii' ClasHc von Körpern, die der Saureim i de, entsteht 
durch Eintritt von UaJicaleu zwcibasiscber Sauren an die Stelle von 
awei WaBserstoffatomen eines Molecüls Ammoniak: a. B. Sucoinimid, 



(^»^* |co) 1 N. 
hJ 



etc. 



Die Triamide lassen sich vom Ammoniak ableiten, indem, wie bei 
Ableitung der Triam ine, 3 Mol. desselben durch ein dreiweiihiges 
Süureradical zusammeugehalteu werden, z. B.: 



GsHiOHjoO 1 

II. 



Geht man von den Säuren selbst aus, so ist ersichtlich, dass Tri- 
amide durch Substitution von drei Uydroxyleu mittelst Amid ehir 

CONH3 
CONH,. 

Igonh, 

Werden nicht alle Hydroxyle durch Amid ersetzt, so entstehen Amin- 
sftnren, und zwar kann für dreibasische Säuren die Existenz von 
zwei Aminsäuren angenommen werden, z. ü. iur Citronensäure : 



stehen: C3H4OU 



C1H4OH 



COOH 

CONH, und OiHtOH 
CONH« 



COOH 
COOH 
iGONHf 
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Die allgemeinsten Bildungsweiacn der Amide ^) sollen hier 
noch kurz erörtert werden: Amide, sowie Abkömmlinge derselben ent- 
stehen (lurcli Einwirkung von Ammoniak oder kohlensaarem Aniuiou, 
resp. Bubtttituirten Ammoniaken auf Sanrecbloride ; statt dieser können 
snweUen mit Yortheil Aether der Säuren angewandt werden, z. B.; 

CHjCOCl + 2NH3 = ^^'^j N + H4NCI 

Acetylchlorid. 

GHiCOOCH» + H,N = N + CH^OH 

Essigs&nreftther Acetamid. 

Die Amide entstehen femer durch Erhitzen der Ammoniaksalze orga- 
nischer Säuren dadurch, dass ein oder mehrere Moleottle Wasser austre- 
ten. — Ans den Salzen organischer Ammoniake kfonen auf gleiche Weise 
Amide mit Alkoholradicalen erhalten werden. IHe sauren Ammonsalze 
einiger sweibaslsoher Säuren geben unter Verlust von 2 Mol. Wasser in 
Sftnreimide über. Folgende Beispiele mögen zur Erläuterung dienen: 

I. 

CHsC00NH4 — HjO = CH»CONH» 
Essigsaures Ammon. Acetamid. 

n. 



COOK 
COON 



CONjj 



CH, '^"^loH, 



Oxaläaui'Oä Methylamin Dimethyloxamid. 

Saures bemsteinsaiireB Succinimid, 
Ammon 

Endlich können Amidü aus Nitrilen durch Aol'nahme der Elemente 
des Wassers entstehen, z. B.: 

Benaonitril Benzamid. 



') Die sogenannten Hy il rani i f1 e , welche durch Einwirknnp von Animo- 
uiak auf Aldehyde entstehen, haben mit den Sänreanüden nichts gemein (vergi. 
B. 290 ff.). 
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Monamide. Formamid. 



Durch Eintritt der Elemente des Schwefelwasserstoffs in die Nitrite 
euttttchea die den Aniiden entsprechenden Thiamide, z. B.: 

>— — , . 

Beusouitril Thiobeazamid. 

• 

Die Amide sind zum grösaten Theil feste, echmelsbare, in der Begd 
ohneZexwtsiuig flüchtige K5rper, in welchen die baeuchen Eigenechaften 
dee Ammoniaks, von welohem sie abgeleitet werden, wenn nicht gans 
yerschwnnden , so doch erheblich abgeschwächt sind. Bie primftren 
Amide besitaen häufig den Charakter schwacher Basen und Staren 
(starken Sftnren nnd Basen gegenüber); die salzartigen Yerbindongen 
sind jedoch höchst unbeständig. Bei den secnndären Amiden sind 
die sauren Eigenschaften vorherrschend, die basischen Tollkommen sa- 
rfli&gedr&ngt, während die tertiären indifiSarenter Natnr sind. Tiels 
Amide zeigen eine ausgesprochene Neigung, sich mit Salzen an TeieinigeD. 



Amide, welche sich vob einbasischeii orga- 

nißclieu Säuren ableiteu = Monamide. 

Das Aniangsglied der hier ahaohandelnden Reihe Ton Amiden ist 
das Formamid, in welchem das Radical der ihrer Znswnmensetsuig 
nach einfiMhsten organischen Säure, der Ameisensäure, angenommen 
werden kann. Auf diese Weise abgeleitet, erscheint das Formamid 

als Derivat des Ammoniaks, ^^^| 



Formamid (Syn. Amdsensänreamid, Formylamid). 
:9nsammensetsnng: GOHaN = ^ ^^j N oder HCOKH|. 

Das Formamid, ein iSurbloees, nicht krystaUisirbaree Od, welehes 
sich in allen YerhältnisBen mit Alkohol, sowie Wasser mischt, in Aetiiir 
weniger Idslidi ist, siedet unter gewöhnlichem Lnftdnu^ zwischen 192* 
nnd 195', eileidet Jedoch partielle Zersetznng in Eohlenoxyd, Ammodik, 
Wasser nnd Blaosäure ; durch rasches Erhitzen gelingt es, das.Formaaüd 
fast Tollständig in Kohlenozyd vnd Ammoniak an qpalten. 
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Zur Darstelltm^ des Fonnamids dienen einige der in der Einlei- 
tnng bfHj)rüchenen allgemeinen Methoden. Dasselbe ist zuerst von 
A. W. ilofmaiin durch Einwirkung von Ammoniak auf Ameisen- 
säurcäthylather erhaltm, und zwar wird der letztere, mit trocknem Am- 
moniakgas gesättigt, im geschlossenen Rohr auf 100® erhitzt. Bei der 
im luftleeren Itaum wegen der leichten Zersctzbarkeit des Amids vor- 
zanehmenden DeBtillatiou geht dasselbe bei etwa 140® über. Die £nt- 
stehong ist aas folgender Gleiohang ersichtlich: 

• J 

Alkohol Formainid. 

Das Fonnamid entsteht ferner ^) beim Erhitzen von ameiflenaaurem 
Ammoniak unter Verlust eines Molecülfl Waaser: 

HCOONH4 Ä^^l N -h HjO. 

Zweckmässig erhitzt man ein Gemenge von 2 Thln. trocknen ameisen- 
sauren Ammons mit 1 Thl. Harnstoff*^) auf 140", letzterer nimmt das 
aus dem Ammoubulz austn-teiulc Wasser auf und bildet kobleiisaurcB 
Ammoniak^ welches entweicht. Nach Beendigung der Reactiou wird das 
znrückbleibende Gel durch Destillation im Vacuum gereinigt. 

Sodann werden kleine Mengen Formamid bei der trocknen Destilla- 
tion von saurem oxalsaurem Ammon erhalten, welches unter Austritt von 
Wasser und Kolüensüure im Sinne folgender Gleichung zerfällt: 

IZl^ = H.0 + CO, + HC^j ^ 

Avoh bei dar DeBtiUalion eines Cbmenges Ton trooknem ameuen« 
Samern Katron mit Chloraaimomiim bfldet sieh, in geringer Menge, 
Fonnamid« 

Das Formamid besitat kmnerlei basisehe Eigenschaften ; Yordfinnie 
SSoreu seriegen es unter Bildong des betreffBnden Ammonsalses nnd Ton 
Ameisensftnre; durch Einigten Yon Salasftnrcgaa in eine alkoholische Lö- 
sung des Amids entsteht <%lorammottiam neben Ameisenäther: 

^ H^} ^ + CtH»<>H + HCl = NH4CI + HOOOCH«. 

Concentrirte Alkalien senetsen das Amid schon in der £alte nach 
der Gleichung: 

N 4- KOH = HCOOK -f NH, 
AmeisensaurcB Kali. 



1) Journ. pr. Ohem. 91| 61. 3) Lorin, Ann. Chem. Pharm. 182, 255. 
>) Behren Ann. Qhem. Pharm. 128, 335. 
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Metbylforraamid, 



Dnroli Erwftrmen dee Formamidi mit Phoiphortftiireanhydrid ent- 
steht anter Austritt von Wasser Blausäure, welche somit als dM Kitril 

der Ameiseusäore betrachtet werden kann: 

HCONH« ^ HtO + HGN. 

Walireiul die Eüiwirkung von Natrium auf das Aniid sich uut» r 
Explosion vollzieht, entsteht bei Anwendung von Zinkuatrinni unter 
massiger Reaction Methylamin neben nicht n&her nntersnohteu Cjan* 
▼erbindungen. 



Substitationsproducte des FormamidB. 

Hier sind nur solche Verbindungen absnhandeln , in welchen sa 
Stelle Yon 1 oder 2 Amidwisserstoffatomen Alkoholradicale einge- 
treten sind, da solche Amide, welehe neben Foimyl, HCO, Sänreradi- 
cale enihaltett, als Abkömmlinge der kohlenstoffireicheren S&nren be* 
sehrieben werden. 



HCO 

Methylformamid. CaHsON = CH, 

II 

CH 



N (isomer mit Acetamid, 



Entsprechend der Bildung der meisten Subetitutionsproduoie des 

Formamids entsteht das Methylformaniid 0 durch Destillation einer wässe- 
rigen Lösung von ameisensaurcm Methylamin nach der Gleichung: 



HCOON 



„ HCO) 
CHa- 



N + HtO. 



Daä Destilhit wird mit kohlenHaurcni Kali gesättigt, und so das 
Amid als Oel abefeschieden , welclic« durch Destillation gereinigt wird. 
Dasselbe ist eine dicke, geruchlose Flüssigkeit vom siuH-i fischen Gewicht 
1,011 (bei 19^), welche bei 190*^ siedet; sie ist mit Wasser und Alkohol 
mischbar, in Aethor nicht löslich. — Durch Erhitzen mit Pliosphorsäure- 
anhydrid wird dem Mcthylformamid nicht, wie /.u erwarten, Wasser unter 
Bildung von Methyicyanür entzogen , sondern dasselbe zer&lit grössten- 
theils in Kohienoxyd und Methylamin. 



^) Linnemann, Jahresber. d. Chem. 1869, 601. 
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HCOI 

Aothylfürmaniid, C3II7ON = II, 

U 



N (isomer dem Propiou- 
GHsCOj 

N). 



N, dem MetbylMeUmid = CHs 

h) 

Das Aethylfonnainid ist eine dioUiche, mit WMser, Alkohol and 
Aether misohbare Ufisaigknt (von 0«9Ö2 specif. Gewicht bei 21<), welofao 
bei 19B^ bis 197^ (naeh Linnemann, 199^ nach Wurtt) siedet 

Das Aetiiyllbrmaaiid tat analog dem IfetbylderiTat ana ameiiensan- 

rem Aetbylamin dargestellt wotden (Linnemann); anf Ibnliobem 

Priocip beruht die Methode von Wurtz nach welcher ein Gemenge 
von Chloräthyl und Ameisensäurehydrat, mit trocknem Ammoniak ge- 
sättigt, im geßchlossenen Rohr auf lOO** erwüvnit wird. Ferner entsteht 

dasselbe in reichlicher Menge und ^datt bei oiuer Ucaction, welche sich 
im Allgemeinen zur Darstellung der substituirten FuniiuiuitU- besonders 
eignet*). Das Chloral vereinigt sich mit wasserJreiem Acthyiamin direct 
zu einer weissen Krystallniasse, welche .sieh beim Erhitzen in Chloroform 
und Aethylformamid spaltet nach der Gleichung: 



fr H HCO 
CClaCOH . N = CClaH + C,H» 



N. 



Die Prodnote k(fnnen leiobt dorcb Destillation getrennt werden. 

Alkalien entwickeln beim £rwftnnen mit Aetbylformamid Aethyl» 
amin. Bdm Erhitaen mit CShlonink unterliegt dasselbe grtatentbeils 
einer Spaltnng in Kohlenozyd, Ammoniak und Aethylen nach der Glei- 
chung: 

HCO) 

G,Hs N ^ CO + NH, + CH4. 
Hj 

Gleichzeitig macht sich der Genich nach Aethylcyanür, dessen di- 
recte Entstehung in Folge von Wasserverlust man hatte erwarten aollen, 
bemerkbar. 

HOOl 

DiAthylformamid, Q»HuON r= N. 

C,Hsl 

Das durch Destillation einer LösuTjg von ameiseusanrem Diäthyl- 
amin erlialtenc Diäthylforniamid ist eine Flüssigkeit vom specif. Gewicht 
0,9Üb (1)61 lü"), welche bei 175 bis 1 78 siedet; auffallend ist die bei 
Erhöhung des Kohlenstofifgehalta bewirkte Erniedrigang des Öiedepuukts 
(vergL Aeihylformamid). 



1) Ann. eh. phyt. [3j 42^ 55. ^ Hof mann, Berl. ohem. Qei. 5^ 247. 
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FormMiilid. 



HCO) 

TrimethylcarbiBformamid, CsIInON = CCCHs)^! N (isomer 

hJ 

mit DiMhylformaaiid). 

Diese Verbindiing, ein Fovmamid, in welchem eui WaiBonUyflaleu 
dnreh dasRadioal des tertiären Bntylalkohols (Trimetiiyloarbinole) ereetst 
ist« hat Bntlerow ^) bei Gelegenheit der DarsteUnng Ton TWmethyl- 
eesigefture, wenn anch nieht in y(^g reinem Znetande, eriialten. Bei 
der Einwirlning Ton Cyanqaeckailberkalinm anf das tertitoe Bn^ 
JodOr entsteht wesentlich IVimethjlaeetmtril, C(€H9)|CK, sogleich aber 
durch Aofiiahme der Elemente des Wassers das Trimethylcarbinoi- 
formamid, welches gegen 165^ siedet 



Aethylendiformyldiamid>), CiHaO^Nt = N, 



(HCO)t. 
H, 



Das Aethylendiamin vereinigt sich mit Chloral nnter lebhafter 
"Wänueentwicklang, so dass ein Theil der Verbindang sich unter Abspal- 
tung von Chloroform zersetzt; beim weiteren i^rwiinnen destillirt das 
letztere ab, während Jas Aethylendifürmyldianiid als durchsichtiger Syrup 
zurückbleibt (vergl. die analoge Entstehung von Aethyliormamid 6. 443). 



N (isomer mit 



•HCO 

Formanilid, Phenylformamid, CrUrONs CeHj 

hJ 

Beoxamid). 

Ans Wasser krystallisirt das Formanilid in langen, abgeplatteten, 
▼ierseitigen Prismen , welche in Alkohol nnd Aether leidit lAdich sind, 
wfthrend sie in kaltem Wasser sich wenig lOsen; sie schmeben bei 46*, 
erstarren weit nnterhalb dieses Ponktes. 

Das Formanilid wurde zaerst Ton Oerhardt*) als Zersetaangs» 
prodnet des fOr sich erhitaten neutralen ozalsanren Anilins beobachtet 
neben Oxanilid, welches in grösserer Menge entsteht. Ein TheS des 
ozalsanren Anilins aerftUt in Formanilid, Kohlensftnre, Wasser nnd Anilin 
nach der Glmchnng: 



COÜN 
GOON 



f\r HCO 

H— ^ßlls 
3 TT 



N + CO, + 1J,U + ^«^j N. 



Das Destillationsprodact wird mit kaltem Alkohol digerirt, welcher 
das Formanilid löst ; nach YerduuHteu der ulkuholischeu LüBung wird der 



') Ann. CUem. Pharm. 170) 157. ^) A. W. Hofmann, 6er]. ehem. Oes. 
6> 247. >) Ann. Obern. Pharm. 60; 310. 

I 
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Rückstand mit Wasser ausgekocht; ans dem Filtrat Bcheidet sich das 
Formanilid in Krystallen ab. 

In reichlicheren Mengen bildet sich Formanilid beim Erhitsen des 
aanren omJflanren Anilins welches nach folgender Chleichnng serfiUlt: 

COON I"' 

Ic^Hj = CO, + H,0 -h CeHs N. 

OOOH H 



Jedoch ist die Bildung von Nebenproducteu, wie Oxanilid, Bensen 
uitril, nicht za vermeiden. 

Das Formanilid kann am leichtesten rein durch Erhitzen von Anilin 
mit AmeiHensHiireather, ganz analog der DarsteUnug des Formamids er- 
halten werden (A. W. Hof mann-). 

Das Formanilid besitzt den Charakter einer schwachen Säure, da 
ein Wasserstoffatom durch Natrium leicht ersetzt wird. Beim Behandeln 
der wässerigen Lösung mit concentrirter Natronlauge entsteht Katrium- 
II0O| 

formanilid, CbUs N, als undönilich krystallisireude Masse, aus welcher 

Na) 

mit Wasser leicht Formanilid regenerirt wird. 

Mit verdünnten Säuren oder Alkalien erwärmt, zerlallt das Anilid 
in Ameisensäure und Anilin. Concentrirte Salzsäure wirkt wasserent- 
ziehend ; bei der Destillation entsteht in geringer Menge Benzonitril 
nach der Gleichung: 

HCO 

CcHb N = H«0 -f CbHftCN. 

hJ 

Concentrirto Schwefolsäiire wirkt mit«r Bildung von Snl&nilsftnre 
«al Formanilid ein, wfthrend die nasoixendeAmeisensftare in Kohlenozyd 
und Wasser serftüt: 



HCO 
CeHs 
H 



N -h SOj, = C6H4(NH,)SOaOH + CO + H,0. 



Durch Einwirkung von Dreifach-Chlorphosphor auf ein Gemenge 
von Formanilid und Anilin entsteht die S. 208 beschriebene Base, das 

(C,II,).l 

N,. 



Methenyidipheujldiamin, (C Ii) 



H 



1) A. W. Hofmann, Jahresber. d. Chem. 1860, 436. ^ Jahretlier. d. 
Ohem. 1865, 410. 
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Aoetamid. 



Acetamid (syn. Acetylamid, Essigsiiureamid). 

Zusammensetzung: C2H5ON = N oder CH3CONH,. 

Das Acetaniiil bildet Jarblose, zerfliessliche Nadeln, welche in Wasser 
und Alkobol leielit, in kaltem Aether gar nicht löslich sind ; es schmilzt 
bei 78^ siedet bei 222^, besitzt ein specif. Gewicht von 1,11 bis 1,13 

und einen eigentbümlichen Mäiisegernch. 

Das Acetuinid wurde zuerbt durch Einwirknng von Ammoniak auf 
Essigiithcr und nachhorigo Destillation des rruducts dargestellt Nach 
Kündig -') erhält man etwa ein Viertel der theoretisclicn Ausljeute an 
Acetamid, wenn man das durch Einleiten von Ammoniak in Eisessig er- 
haltene essigsaure Amnion der Destillation unterwirft : das über 190^ 
Uchergchende ist ziemlich reines Amid, schon bei IbO" zeigen sich Kry- 
stallc desselben im Kiihier. — Auf gleichem Princip beruht die Darstel- 
lung des Af-etauiids durch Erhitzen eines innigen Gemenges von ent- 
wässertem essigsaurem Natron und Salmiak'); zuerst erfolgt Umsetzung 
in Chlornatrium und essigsaures Ammon, welches, wie oben, in Wasser 
und Acetamid zerlegt wird. — Dasselbe bildet sich ferner dnrch Ein- 
wirkung von Ammoniak resp. kohlensaurem Ammon auf Acetylchlorid, 

CHsCOClf CMler Essigsftareanhydrid, (;|j^^q| 

Eine interessante Dildungsweise desAcetaniids sowie anderer Amide 
hat Letts'^j kennen gelehrt: erhitzt man fein gepulvertes Schwefelcyan- 
kalium mit Eisessig am Rückflusskühler, so entweicht Kohlenoxysulfid 
(secnndär bilden sich Kohlensäure und Schwefelwasserstoff), während im 
Rückstände Acetamid neben essigsaiirem Kali enthalten ist; die Reaction 
verläuft nach folgender Gleiobnng: 

CNSK -f 2CH3COOH = COS + ^^*^| N -f (JH^CUüK. 

Als schwache Base vereinigt sich das Aoetamid mit starken SAnren 
TO anbeständigen VerbindongeD. Salssanres Acetamid, 

erhiilt man am besten dadurch, dass Salzsäuregas auf die Oberfläche einer 
abgekühlten Lösung des Amids in Aether-Alkohol geleitet wird; das sich 
ausscheidende Salz, welches in langen Nadeln kiystallisirt, wird aus wenig 
Alkohol umkrystaUisirt ; bei längerem Steheu iu alkoholischer oderwäsae- 



^) Dumas, Leblanc uud Malaguti, Ann. Chem. Pharm. 64, 334. 
>) Ann. Chem. Pharm. 108| 277. >) Petersen, Ann. Ohem. Pharm. \Q7, 3SI. 
*) Berl. ehem. Oes. 6^ 670. 
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riger Lösung zersetzt es sich unter Büdang von Salmiak. Beim Erhitzen 
des Salzes, am besten im Salzsäurestrom, erleidet dasselbe complicirte 
Zersetzungen, indem neben Acetylchlorid, Acetonitril nnd anderen Plro- 
dueten Diacetamid (vergl. dieses) entsteht. 

CII- COl 

Salpetersanres Acetamid, ^njNHNOs, wird dnroh Yer* 

dunsten einer Lösong des Amids in concentrirter Salpetersäure in farb- 
losen Krystallen erhalten, welche beim Erhitzen verpuffen. 

Das Acetamid besitzt auch, gewissen Metallen gegenüber, schwach 
saure Eigenschaften. Quecksilberacetamid, (CH:tC0NII)2 Hg", er- 
hält man durch Erwärmen einer wässerigen Acetamidlösuii^ mit gefälltem 
Quecksilberoxyd und Verdunsten der Lösung im Vacuum in sechsseitigen, 
bei 195" schuielzenden Prismen. In alkoholischer Lösung wird die Ver- 
bindung durch Schwefelwasscratoff nicht zersetzt, dagegen kann das 
Quecksilber durch Zink, sowie Cadmium ausgeiuiit, uud so Acetamid 
regenerirt werden. • 

CH,CO 

Silberaoetamid, U 

Ag) 

frisch gefiülten Silberoxyds dargestellt, krystallisirt in Schappen. 



N, wie das Qaecksilbersalz mittelst 



Umwandlungen des Acetamids. Das Acetamid nimmt schon 
beim Kochen seiner wässerigen Lösung Wasser auf unter Bildung von 
essigsaurem Ammon; in gleicher Weise, nur leichter, bewirken Alkalien 
und Säuren diese Reaction. — Beim Erhitzen des Acetamids mit Phos- 
phorsäureauhydrid entsteht durch Austritt eines Molecüls Wasser we- 
sentlich Aeetonitril, ausserdem in geringen Mengen Blausiiiire uiul Ksfig- 
säure. Die Hauptreaction vollzieht sich also nach folgender Uieichung: 

CHjCO] 



N = HjO + CU3CN. 



• Fttnffisch- Chlorphosphor wirkt nach Henke ^) auf Acetamid nnter 
Abscbeidiing yon K«>hle und Bildnng von Aoetonitril und Dreifsch-GUor- 
phosphor heftig ein; werden jedoch reine trockne Materialien angewandt, 
so findet fast gar keine Beaction') statt; in LAsong von Chloroform 
scheidet sich unter Erwirmimg sabsanres Acetamid ab, und bei der D»* 
stillation erhalt man eine farblose Flüssigkeit, welche ein Gemenge von 
Dreilaeh-Cblorphosphor, Phosphoroxychlorid und Acetonitril ist. 

Chlor kohlen &3t yd wirkt auf Acetamid bei 50^ unter Bildung von 
Diacetylhamstoff ein nach der Gleichung: 

COa« + 2 ^^^1 N = 2HC1 + C0(NHCH3C0)j. 

^) Ann. Cham. Pharm. 106, 273. Wallach, BerL cbem. Gea. 8y 304 

und Ann. Ghem. Pharm. 184} 20. 
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Dnreh Emwirknng rauchender Schvefelsftiire auf Aoetemid eot- 

Btebt Metbylendisalfoiisäure, CH^ j^Q^Qg* 



Aoeiamid Temnigt aich Ukkt schon in der KlUte mit Aldehyden 
Beim Erhitoen des Acetaldehyds mit dem Amid im geeohleeeenen Bohr erhilt 
man die in Prinnen kiTetamBirendeYerhindnng (GH3C0NH)|(GHaCHy', 
deren E^^^'^™^ folgender Gleichung leicht Teratändlich ist: 

PH r()\ (CHsC0)2| 
CH3COH + 2 ^"^ „ N = H,0 -h (CHsCH) N,. 

Mit Chloral vereinigt sich Acetamid zu einer aus Alkohol sowie 

Aether schön krystallisirenden Yerfaindnng, ^ | NCGlsGOH, «eiche 

bis zum Sclimelzpankt, 156®, erhitzt, eine tiefgehende Zersetzung erleidet. 
Wässerige Alkalien scheiden aus der Verbindung Chloroform ah. 

Der Versuch , durch Kiuwii'kung you iSchwefelkohlenstoff auf Acei- 

amid ein Thioamid, ^ ^ N, sa gewinnen, ist nicht gelungen, da die 

ReactioD im geechloaseneu Rohr erst gegen 200*' beginnt und bei dieser 
Temperatur weiter geht; als Zersetzungsprodacte treten Kohlenoxyanlüd, 
Kohleuoxyd, Schwefel- und Cyanwaflserstofi* auf. 



Abkömmlinge des Acetamids, welche durch Sabstitution 
von Amidwaseerstoff entBteben. 

Durch Eintritt eines Alkoholrad icals an die Stelle eines Wasser- 
stoffatoms des Amids entstehen Verbindungen , welche in ihrem Cha- 
rakter dem Acetamid sehr nahe stehen, während Substitution dieses 
Wasserstoffs durch Säureradicalo die Bildung von Di- resp. Tri-amiden 
veranlasst, welche in ihren chemischen Eigenschaften weit von dem ur- 
sprünglicheu Amid abweichen j hier sind zunächst die erstcren abge- 
handelt. 



N, ist Mne fiurblose, didke Flttnig- 



CHjCO 

Aethylaoetamid CsHs 

hJ 

keit; welche bei 205« (nach Linnemann bei 203 bis 204<) siedet^ in 
Wasser und Alkohol leicht iQslich ist nnd ans der wftsserigen LOsong 



1) Wallach, BerL ehem. Oes. b, 254. Wurtx, Ann. Ghem. Phana. 

71^ 384 und 88^ S15. 
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AethylAcetamid. 



44d 



durch Kalilanf^c abgeschieden wird. — Das Aethylacetamid wird durch 
Einwirkung von concentrirtejn , wa«serigein Aethylamiu auf Essigäthor 
erhalten (vergl. S. 27); ferner entsteht dasselbe durch gelindos Erwärmen 
von Cyansäureätliyläther und Eisessig unter Eutwickeiuug von Kohlea- 
säure uach folgeuder Gleichung: 

p TT \ CH3CO 



N + CO,. 



Dnrob voniefatige fimwirkimg von FOnffiMfa-Chlorphoephor ^) auf 
Aeibylaoetamid, entsteht sanAohst unter Bildung yon PhoaphorozTohlorid 

die nioht in uolirende Yerbuidang Cg 



H 



N, welche nnter Verliui 



einee Moleoüle Sabutänre in den ebenfaUs unbeständigen Körper 

(CHaCCiri N 

ftbergeht; ans 2 Hol. des let£teren bildet eicb endlich das BalsBanre 8ali 
einer chlorhaltigüu Base, Ct^HisClN^ . HCL Diese BneeesBiTenReaolioneii 
werden durch folgende Gleichungen Teranachaulicht: 



CH:,CO) CH3CCI21 

CjU, N + PCI4 = POCl, + C,H, 

Hj Hi 

CHaCn, 



N. 



HJ 



N = flCl + ^^^'^lä'jN. 



Die chlorhaltige Base selbst, C^Hi,, CIN.^, eine ölige, leicht zersetz- 
bare Flüssigkeit, geht durch Behandeln mit festem Kalihydrat unter Ver- 
lust von Salzsäure und Bildung von Essigsäure in die tinsiiurige Base, 
C«Ui4N2, über, welche als Aethenyldiäthyldiamin (Aethenyldiüthjlamidin 

(C,II;,)"') 

Wallach'l), (02115)2 N^, aui/ufasseu ist (über Aethenylbasen mit aro- 

hJ 

matischen Radicalen s. S. 209 und 251). Folgende Gleichung erläutert 
die Entstehung der Base: 

G^HuGlN, + 2K0H = C«Hi4N, + KU + CH,COOK. 



^) Wallacb n. M. Hoffmann, Ann. Cbem. Pharm. 184^ 109. 



Kolb«, MgMi. Olwinto. m. 1. 29 
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Acetanilid. 



Derivate'des Acetamids mit aromatischen Radicalen. 



N, nebst Beinen durch ßabstitatioo im 



CH3CO 

Das Acetanilid, QH^ 

Hl 

Radical C^IU abgeleiteten Derivaten gehört zu den ])eßtunter8uchten 
Abkömmlingen des Acetamidfi. Die grosse Zahl der hierher gehörigen 
Verbindungen (auch Acetnaphtalid etc.) kann nur in möglichster Kürze 
abgehandelt werden. Diese Acetverbindungen entstehen allgemein durch 
Einwirkung von Chlorncctyl oder Eisessig auf aromatische Amine; sie 
sind in Wasser entweder schwer oder gar nicht , in Alkohol meist leicht 
löslich. Dieselben haben besonderes Interesse dadurch, daes aus ihnen 
dnrcb glatte Zersetzungen eine groBSo Zahl von Amin ah danrtifillhar ist, 
welche in früheren Abschnitten beschrieben sind. 



CH3CO 

Acetanilid^), Pheuylacotamid , Cßll^ 

H 



N. 



Dasselbe krystallisirt in farblosen, glinsenden, rhomboSdriBelien 
Tafeln, sohmilat bei 112 bis 11 löst sieh leicht in Alkohol und Aether, 
schwer in heissem Wasser: es siedet nnverftndert bei 292*^. 

Zor Darsfcellnng desselben erhfilt man ^ Gemiseh gleicher Mengen 
Anilin nnd ESsessig iwei Tage lang im Sieden nnd destillirt sodann ; 
dureh UmhrysUUisiren ans Aftohol, anefa durch Ansaiehen mit Schwefel* 
kohlenstol^ ist das Acetanilid leidit rein in erhalten. 

CbcralBcheB Verhalten des Acetanilids. Das eine Wasserstoff- 
atom des Acetanilids kann, wenn auch schwierig, di^tsh Metalle ersetzt 
werden; dnrch Schmelzen desselben mit Qneeksilberozyd entsteht die 

(CII COl \ 
C H j ^1 kleine, bei 215^' schmelzende Kry- 

stalle bildet. — Durch Kochen mit Schwefelsäure wird Acetanilid glatt 
in Essigsäure und Anilin gespalten, ebenso durch Alkalien. 

Salpetrige Sänre, in eine Lösung desselben in Eisessig eingeleitet, 

CHaCO 

bildet das höchst unbeständige Nitrosoacetanilid QH^; N. — 

NO 

Die Einwirkung von Fünffach-Chlorphosphor ist ziemlich com- 
plicirt, analog der auf Aetbylacetamid (S. 449). Zuerst entsteht, 



1) Gerhardt, Ann. Chem. Tharm. 87, 1«4. Merz und Waith, Berl. 
ehem. Ges. 2, 4:i2. «) O. Fi acher, Berl. ehem. Ges. 9, 464. ^) Verjjl. 
Wallach u. Hoffmaun, Ann. Chem. Pharm. 184, 86 ff.; auch Lippmanu. 
Berl. Cham. Oes. 7, 541. 
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Acetchiorauilide. 4Ö1 

wenn die Temperatnr nieht sa hoeh steigt, unter Bfldnng Yon Phosphor^ 
oxy Chlorid der in sehr nnbef tftndigen Prismen krystaUisirende Kör- 

per, C«Hs| K, welclier leieht unter Yerlnst eines MolecQls SalEs&nre 

in die ebenfalls unbeständige Verbindung ^^^^^ |n übergeht. Letzr 

tere endlieh wird beim Erwirmen in das salssanre Bahi einer chlorhalti* 
gen Base, CkHisGINs, umgewandelt naeh der Gleiehnng: 

2 ^ = Ci«H,jClN, . HCl. 

Sowohl aus flirsrin Salz, als aus der ursprünglichen Vnrbindung 
entsteht durch Eiiiwukung von Anilin die S. 209 beschriebene Base, 
das Aethenyldiplien y Idiamin; dasselbe bildet sich auch bei directer 
£inwirkung von Füuffach-Chlorphosphor auf Acetanilid (Lipp mann). 

Su])8titutioiis prod ucte des Acetanilids sind in grosser Zahl 
theils aus dem Acetanilid durch Einwirkung von Chlor, Brom, Salpeter- 
säure etc., theils durch Erhitzen von suhstituirten Anilinen mit Eisessig, 
resp. Chlorucetyl, dargestellt worden; die Substitution erstreckt nich vor- 
wiegend auf Wasserstoffatome des Radicals Phenyl. Durch Ersatz 
eines derselben ist die Möglichkeit der Existenz drei isomerer Ver- 
bindungen gegeben, welche, entsprechend der bisher gebrauchten 
BezeichnuDgsweise, als Ortho-, Meta- und Para- Verbindungen unter- 
schieden werden. 



N, ans Qrthochloramlin nnd 



CH,CO 

OrthöacetehloranilidO, C6H4GI 

Hj 

erhalten, bildet bei 88^ schmelzende Krystalle; Metacet- 
ehloranilid, entsprechend ans Hetaohloranilin* dargestellt, krystallisui 
in Nadeln, welche bei 73,5* sohmelaen. — Paraoetchloranilid^ entf 
steht dnroh Einleiten von Chlor in eine gesfittigte wässerige Aeetanilid- 
Ifisnng; die an^gesobiedenen Krystalle werden nach dem Waschen mit 
kaltem Wasser ans heissem nmkrystallisirt; sie schmelsen bei 172,5*; 
durch Erhitaen mit Kalilaoge erhalt man neben essigsaurem Ealinm 
Paraehloranilin (S. 138). — Dnrch Ungar fortgesetztes Einleiten Ton 
Chlor werden die obigen KrystaHe^ indem sie eine weichere Beschaffen- 

CHjCO 

heit annehmen, in Acetdichloranilid*), C^HsClf 

HJ 

selbe liefert, mit Kalihydrat erhitzt, /S-Biohloranüin (S. 142). Doreh 



N, übergefilhrt; das* 



Beilstein n. Knhlberg, Berl. ehem. Oes. 8, 693. ^) Mills, Ann. 
Ohem. Pbaim. 121, 881. >) Griese, Ann. Chem. Pharm. 121, 268. 

29^ 
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462 Acetbromanilid. 

Erhitaen Ton^swei iBomeren BicUoranilmen (Sobme1spti]ikt63^ii]id71,5*'} 
mit Eisessig sind iwei weitere AoetdicHloranilide erlialten, jedoch 
nicht nfiher hceohriebeii. 



N, durch Eiawirkung von Chlor- 



CH3CO 

OrthoAcetbromanilid G6U4Br 

H 

acetyl aul Orthobromanilin dargestellt, krystalUsirt aas Alkohol in ^4aii- 
zendon, bei 90'* scbmelzeudeo Nadeln. — Paracetbroman ilid -j, wie 
die (Jrthoverbindung aus Parabromanilin oder durch Schütteln einer kal- 
ten wässerigen Acetanilidlösung mit Brom dargestellt, bildet Nadeln, 
welche bei lüö^ schmelzen ; es liefert mit Kalihydrat ParabromaniliQ 

CH3CO] 

(S. 143), — Acetdibromanilid'), CeHaBr, 

H 

2 Mol. Brom auf 1 Mol. Acetanilid (unter Wasser), auch durch Erhitzen 
von a-Dibromanilin (S. 145) mit Eisessig entstehend, bildet glänzende, 
bei 146° schmelzende Krystalle. 



N, darch Einwirkung vou 



N, durch kones Erwirmen einse 



GH,GO 

Acettribromanilid^), CsHf Bfs 

h) 

Gemisches von Ghloraoefyl und Tribromanilin (S. 147) erhalten, krystal- 
üairt in langen weissen, bei 233^ schmelsenden Nadein. 

CHjCOl 

Aoetnitranilid, C6U4NOS 

Hj 

sind die drei Isomeren bekannt, welche dem Meta-, Para- nnd Ortho- 
nitranilin entsprechen. 



K. Von dieser Hononitmerbindwig 



Orthoacetnitranilid "''), durch Einwirkung von Chloracetyl auf 
Orthonitranilin (Schmelzpunkt 71,5^) erhalten, bildet gelbliche, bei 92 
bis 93® schmelzende Blätter oder Nadeln, welche in Wasser, Alkohol, 
Chloroform sehr leicht löslich sind; interessant ist das Verhalten gegen 
naseirenden Wasserstoff (aus Zinn nnd Eisessig); nicht nvat das Radical 
N0| wird redncirt, auch der Sauerstoff des Acelyls wird entfernt, so 
dass eine AetlienylTerbindnng, das Aethenylorthophenylendiamin 
(▼ergl. & 2Ö1X entsteht. 

Paracctnitranilid wird durch Eintragen von Acetanilid iu 
kalte rauchende Salpetersäure dargestellt (gleichzeitig bildet sich Ortho- 
acetnitranilid in kleinen Mengen); durch Zusatz vou Wasser fallt jenes 



^) Körner, Jahresber. d. Chem. 1875, 342. ^) Mills, Ann. Chem. 
Pharm. 121, 281. ^ GriesB, Ann. Chem. Pharm. 121, 267 und Bemmers, 
'^erL ehem. Ges. 7, 848. Bemmera, daselbst B. 850. Hftbner mid 
Rudolph, BerL chem. Oes. 8, 471. *) A. W. Hof mann, Ann. Chem. 
Phann. 121, 281. 
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N, wird durch aümftligeB Eintrat 



AeetnitnmiUd. 453 

SOS und wird durch Umkryttallisiren leicht gereinigt; es schmilzt bei 
207^ (Radnew); bei längerem Erhitzen mit Aetzkali liefert dasBelbe 
Paraniirophenol vom Sehmelsponkt 1 14^ Durch Einwirkung nascirenden 
WasBerstoffii ^) (aiu Zinn und Salzsftnre) wird Parapheoylendiamin «Is 
Mlnanres Sals erhalten. 

Metacetnitranilid ^) ist durch Zusammenreiben von Metanitranilin 
(Schmelzpunkt 110^) mit Chloracetyl, nach dem Umkrystallisiron aas 
heisscm Wassi r, in In-ll^relhen, glänaendeu, bei 141 bis 143* schmelzen- 
deu Blättchan gewonnen worden. 

CHsCO 

Acetdinitranilid*), GsH,(NO^), 

hJ 

gen Ton Aoetanilid (1 Thl.) in ein Oemisch toü 5 Thln. rauchender Salpeter« 
sfture und 4 TUn. coneentrirter Schwefiriafture, Fillen der Ltoong mit 
eiskaltem Wasser und Umkiystallisiren aus heissem Wasser in reinem 
Zustande dargestellt; es bildet lange, fast farblose Nadeln, welche in Al- 
kohol leicht l9slich sind und bei 120* schmelaen. Durch Erhitsen mit 
alkoholischem Kali erhlH man bei 175* sehmeliendes Dinitroanilin 
(vergL S. 157). 

CH.CO 

Orthoacetchlornitraoilid, Gi^llsClKO.^ 

U 

von Orthoncetohloranilid (s. oben S. 4r>l) mit kalter Salpetersäure er- 
lialten, bildet bei 153 bis 154'' schmelzeude Krystalle. Andere, mit dieser 
isomere, Verbindungen sind nicht näher beschrieben. 

CH,GO| 

Paracetbromnitranilid^), C^HsBrNOtiN, krystallisirtindurch- 

hJ 

mehtigen, schwefelgelben Nadeln vom Schmelapnnht 104*, wird durch 
Behandeln von Paracetbromanilid (8. 452) mit coneentrirter Sal- 
petersäure dargestellt; durch Erhitsen mit'Kali entsteht Bromnitranilin 
(Schmelspunkt III*) Ycrgl. S. 161. 

Acetdibromuitranilid')» CeUsBr^NO, bildet gelbe, bei 209<* 

üj 

schmelzende Nadeln; es entsteht durch Einwirkung von Salpetersäure 
auf Acetdibroiuanilid (S. 452). Beim Erhitzen mit Kalihydrat wird Di- 
bromnitrophenol, QIIj Br.»N0.2 01I, durch Ammoniak (bei 150") Di- 
bromnitrauilin (Schmelzpunkt 123*^) gebildet. 



N, durch Bebaudlong 



1) Hobierker, Berl. cliHm. Ges. 5, 920. ^) V. Meyer u. StüliLT, J^erl. 
< Jjeiii. (leM, 4. ^) Kudiiew, Zeitsclir. Cliem. 1871, 202. *) Hül)iit?r 

uud ßetttchy, üurl. cliem. Geö. G, 7^0. ^) Eemmertt, Berl. ehem. Ges. 
7, 34». 
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454 Acetioluidid. 

Derivate des Aeetanilids, entstanden dnreb Snbsti- 
tution des einen Anilidwasserstoffatoms, sind ebeniUk dar- 

CHaCO] 

gestöUt: Methylaeetanilid C^H^ > N, bildet sieb neben salzsanrem 

CHaJ 

MetbylaniHn dnreb Einwirkung ▼onCbloracetyl auf Metbylanilin (S. 177); 
ans der wässerigen Ldsung scbeidet sieb daaHetbylaoeiaailid in scbfinen, 
bei 104^ Bobmelaenden Nadebi ab; es siedet swiscben 240 nnd 250^ 

CH COl 

Pbenylacetanilid*), Diphenylacetamid, y |N, istdareb Ein- 

wirkung von Acetylchlorid anf in Benzol gelöstes Diphenylamm in perl- 
gl&nzendeu, bei 99,Ö^ sobmelzenden Tafeln erhalten worden. 



CHsCO 

Acettoluidid, Toly lacetamid, CsEiCHt 

ilj 



N, und Derivate. 



Wie das Anilin nnd seine SnbstitntionBprodnote den Ansgangspoikt 
bilden znr DarsteUong des Aeetanilids ete^ so die isomeren Tolnidine 
nnd ibre Abkömmlinge snr Gewinnung der Aeettelnidide nnd ibrer Deri- 
vate. Entspreebend den drei bekannten Tolnidinen (S. 214, 218 und 
229) sind drei Aeeitoluidide dargestellt) von welcben lablreiebe Subslito- 
tionsproduete abgeleitet werden können; wird ein Wasserstofiktom des 
Acetamids dnreb das dem Radieal Tolyl, (C0II4CII3/, isomere 
Benzyl, (Cgll^CHgy, ersetzt, so entstobt das Benzylaeetamid. Die 
Eigensobaften, das cbemisebe Yerbalton alW dieser Körper sind denen 
des Aeetanilids etc. sehr ähnlich. 

Cr,H,Cll,| 

Ortho-acettolaidid % CEsCO N, duroh Erhitzen von Ortboto- 

hJ 

luidin (8.214) mit Eisessig erhalten, bildet kleine, bei 65^ schmelzende, 
in Wasser schwer lösliche Nadeln; es siedet bei 304^. 

Paraci'ttolnidid *), zuerst als Ncbeuprodiict bei Destillation dos 
rohen, mit Eisen und Essigsaure gewonnenen Anilins beobachtet, wird 
rein dargestellt durch Erhitzen von l*ar atoluidin (S. 218) mit Eis- 
essig; es bildet lange, bei 14"), 5" schmelzende Nadeln. Von etwa bei- 
gemen^rtom AcetAiiilid ist dua Acettoluidid leicht wegen seiner Schwer- 
löslichkeit iu verdünnter Essigsäure zu befreien. 

Hetaeettoluidid, wie seine Isomeren dargestellt, bildet KrystsUe, 
welche bei 106^ schmelzen. 

1) A.W. Hofmann, Berl. cIkih, ()<^<. T. r.2-.. 2) Merz 11 Weith, Berl. 
ehem. Oen. 6. 1511. ») BeiUteiu u. Kuhlberg, Zeitschr. Chem. 1870, IW. 
*) Jahreaher. d. Chem. Ib63, 428 u. 1Ö64, 427. 
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Acetmesidid. 455 
PftraeetaitrotoliiididOf CH|GO N, durch Eintragen 

h) 

ToaPaiBoottolmdid in ooneentrirte Salpetereftiire, AnaftHen nitiSswasBer 
und Waaehen mit Ammoniak erhalten, bildet oitronengelbe, bei 92^ 
sehnebende Nadefai. Bnrdi aOrohefieche Kalilauge wird tf-NÜropara- 
toioidin (8. 222) gewonnen« 

Metacetnitrotolaidid durch Aullösen des Metacettoiuidids in 
coneentrirter Salpciersüiire dargeatellt, krystallisirt in kleinen, bei 196 
bia 197*^ schmelzenden liadeln. 



N, wird durch Er^ 



(CHtCeH»)) 

Beaaylacetamid^ (Aoetbensylid), CH9CO 

H 

hitaen einee Gemengei von Benaylamin and Eiaeeng erhalten } das über 
250* DestilÜrende eratanrt m ilvahligen, bei 80* Mshmelaenden Nadeln, 
weldie blnmenartig riecheUr in Wasser nieht, ia Alkohol und Aether 
leicht löslich sind. 



AeetylderiYate des Xylidins and seiner Ho-mologen. 

Das ans dem Xy lidin (vergl. S. 239) sich ableitende Acetzylidid 
und seine Derivate werden in derselben Weise,, wie- das Aoetanilid etc. 

dargestellt Acetxylidid«), GH, CO 

H 

V(m etwa gleichen Mengen Xylidin nnd Eisessii::^ (rhalten, bildet, aas 
beis8om Wasser krystallieirt, lange, bei l]^2bislL3l^ schmelaende Nadeln, 
ist ifr Alkohol und Aether leiebt lösUeh. 



N, durch mehrtägiges Erhttaen 



N, durch Schütteln der wässerigen Lö- 



CsH^Br] 

Aoetbromxylidid, CH;jCO 

hJ 

sang von ikeetxyUdid ndt Bromwasser als rBtUidier Nledersohlag ent- 
stehend, wird aus heissem Wasser in weissen Nad^ erhalten, 

Acetdibromxylidid bildet sich anf dieselbe Weise bei Anwendung 
der berechneten Menge Brom in weisseni in Wasser unlöeliohen Nadeln. 

Aoetmesidid *)f GHtCO 

hJ 

oder Eisessig auf Mesidin (vergl. S* 241) erhalten, bildet dünne, bei 

1) Beils teiu u. Kuhlberp, Ann. Chem. Pharm, ^^^'y, 2:h Beil- 
stein u. Kuhlberg, Z«it8clir. Chem. 1870, 417. )Strako8ch, Berl. 

ciiem. UtM. 5, 697. Oenz, Berh cheoi. Ges. 2, 6ö6uiid3, 225. ^) Bieder- 
mann o. Ledoux, BerL ehem. Ges. S, 58. Ladenburg, daselbst 7, 1184. 



N, dureh Eimnrkong vmr CJhloracetyl 
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466 , Aoetylabkömmlinge des Phenylandiainiiu. 

214^ schmelzende, sablimirbare Prismen. Durch Einwirkung von starke!: 

Salpetersäure entsteht das Acetnitromesidid, CU^COyN, weiches 

II 

auch aus Nitroraesidin (S. 242) durch Chloracetyl erhalten wird; es bildet 
seideglänzende, bei 188^ (182<' Biedermann u. iiedoux) schmelzende 

C9H,(N0A,| 

Nadeln. Acetdiuitromesidid, ClisCOi N, aus heissem Alkohul 

Hl 

in weiBsen, bei 275* Mdmiebeiideii Kaddn krystalHstrend, wird dnreh 
Einwirkung eineg Gemiecbes yon ooneentriiter Sekweiel- nnd Salpeter- 
Binre auf AoetnitromeBidid dargestellt; dureh Erhitsen mit Salniiire 

(auf 1600) entsteht Dinitromesidin (3. 243). 

Acetylabkömmlinge des Phenylendiamins und seiner 

Homologen. 

Dieselben bilden sich auf gans ähnliche Weise, wie die der Mon- 

amine. Diacetoparaphenylendiamin (CHsCO)]) Nj, dorch £r- 

TlJ 

hitzen von Paraphen ylendiamin (S. 253) mit Eineysig erhalten, krystalli- 
sirt in harten, lici 295" schmelzenden Octaedern. Durch vorsichtige 
£inwirkung von Salpetersäure (in überschüssigem Eisessig gelöst) bildet 

C,H,NO,| 

sich Diacetomonouitroparaphenyleudiamin, (CUaCO)'^ N], in 

hJ 

gelben, bei 184^ schmelzenden Nadeln, welche durch gelindes Erwärmen 
mit Natronlauge Nitroparaphenylendiamin (S. 254) liefern. 

Diaoetometapkenylendiamin'), gleich der iBomeren ParaTer- 
bindnng ans Metapkenylendiamin (8. 255) erkalten, kiystalHsiii 
ans wässerigem Alkokol in karten, bei 191^ sokmelsenden Prismen. Das 
MononitroderiTat, dnrck Eingiessen der eiseesigsanren LSeong der 
Diacetrerbindnng in starke Salpetersävre gewonnen, bildet Ni^kdeln 
Tom Sckmelspnnkt 246^. Dnroh gelindes Erwärmen mit Natroiüange 
erkält man Kitrometapkenylendiamin 256), dnrck längeres Erkitsen 
Amidonitropkenol (S. 166). 



Nj, entsteht durch Er- 



Mouacettüluylendiumin ^), CilaCO 

hitzen von 1 Mol. a-ToluylendlHniiu (vergl. S. 259) mit 1 bis 2 Mol. 
Eisessig; es bildet hellgelbe, bei 159" schmelzende Prismen. 



Biederuiiiuu u. Leduux, Beil. ehem. Oes. 7, lö63. ') Barbaglia, 
BerL ehem. Oes. 7, 1258. *) Tiemann, Barl. ehem. Ges. 3» 831. 
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457 



N«, bei Anwendung eines 



CeHoCH, 

Diacettolnylendismin (CUsCOi 

UeberachuBses von Eisessig ans a-Toluylendiamin entstehend, krystallisirt 
ans heisaem Was8or in langen, bei 221^ schmelzenden Nadeln« Durch Ein- 
tragen der Verbindung' in kalte raucbende Salpetersäure erhält man 
Biacetnitrotoluylcndiamin ^) in weissen, bei 253° schmelzenden 
Nadeln, welche am besten ans Aceton umkrystallisiTt werden* 

Diacetmesitylendiamiu (CüsCOX>> N,, ans dem Mesitylen- 

IlJ 

diamiu (S. 265) durch Erhitzen mit Eisessig erhalten, krystallisirt iu 
sublimirbaren, über 300° schmelzenden Nadeln. 



AcetamidodipheuyP), CH3CO} N. 

fi) 

Dasselbe wird doroh Erhitzen des Amidodiphcnyls (vergl. S. 304) 
mit Eisessig gewonnen; es bildet lange/ bei 167 sohmelzende Na- 

dein. — Diaoetbensidin ^) (Diacetodiamidodiphenyl), (CHsCO^j/Ns, 

nj 

krystallisirt in weissen, bei 300° »chmelzt udc n Nadeln, entsteht durch 
mehrständiges Kochen des Benzidins (s. S. 307) mit Eisessig; durch Be« 
handeln mit kalter raachender Salpetersftnre wird es in Diacetdinitro- 
bensidin umgewandelt. 

CH3COI 

Aoetnaphtalid, Naphtylacetamid, Ciull?^ K. 

h) 

Von dieser Verbindung existiren zwei isomere Modificationeni welche 
dem 0^ und ^-Naphtylamin (S. 352 und 854) entsprechen. 

a-Acetuaphtali d •'), wird durch lange fortgesetztos Kochen von 
a-Naphtylarain mit Eisessig erhalten, krystallisirt in blassrothen, bei 15;!° 
schmelzenden Nadeln, ist in kaltem Wasser unlöslich. Durch vorsicli- 
tige Eiuwirkang von rauchender Salpetersäure auf das ia Eisessig ge- 



^)Ti.'maiin, »liisnlbst. Koch, Compt. rend. 08, 1568. 2)j^aflpn- 
burj;, Unrl. chein. Cits. 8, 1211. I< a <1 e n b u r g , daselbst S. «i7.s. *) Ostt'U, 
Berl. ehem. üti«. 7, 173. btrakosch, Berl. ehem. Ges. 5, 236. Roth er, 
Zeittchr. Ghem. 1871, 782. Andreoni u. Biedermann, Berl. ehem. Oes. 
6, 348. Liebermann, Ann. Obern. Pharm. 183, 220. 
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KonocbloTMetamid. 



löste Acetoapbtalid bilden sieb zwei isomere Acetuitroiiapbtalide, 

CII,COj 

uj 

welche bisher nicht yoUständig getrennt werden konnten. Bas homogene 
Gemenge, welches aus gelben, bei 17 P schmelsenden Nadeln besteht, wird 
durch gelindes Erwfimen mit Kalilauge in swei Nitronaph^lamine 
(anndjS), durch I&ngeres Kochen in swei scharf m trennende Nitnmaph- 
tole, G|oH6(NO^)OH, vom Sohmelpnnkt 164<> und 128<» umgewandelt. 

CIIhCOI 

AuetdiuitrouupLtulid Cio (N 02)2 / N, wird durch Krwärmeu 

h) 

einer Lösung von Acetnapbtalid in Eisessig mit rauchender Salpetersäure 
bis zur schwachen Gasentwicklung dargestellt; sublimirt, bildet es feine, 
gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkt 247 '\ Durch Erhitzen mit Am- 
müuiuk auf 140^ entsteht Diuitronaphiylamin (S. 367). 

CH3COI 

Acetbromnaphtalid, C|oH«Br, N, durch Eintröpfeln yon Brom 

H 

zu Schwefelkohlenstoff, in welchem Acetnaphtalid saspendirt ist, er- 
halten, krystallisirt in concentrisch gruppirten Nadeln, welche bei 192*^ 
schmelzen. — Durch Einwirkung von Salpetersäure auf das in Eisessig 
gelöste Acetbromnaphtalid bildet sich Acetbromnitronaphtalid ^) in 
hellgell>eii, bei 232^ «schmelzenden Nadeln ; durch Erhitieii desselben mit 
alkoholischem Ammoniak auf 160^ entsteht Bromaitronaphtylamin 
(S. 366). 

|l- Acetnaphtalid >), durch Erhitsen Ton /I-Naphtylamui (S. 354) 
mit EiBessig gewonnen , krystallisirt ans heissem Waaser in glansenden, 
bei 132^ selunelsenden Blättern. 



Derivate des Acetamids, welche durch Substitution des 

Wasserstoffs iiu Säuroradicale eutstckeii« 

DasMonoehloraeetamid«), CH,C1C0| ^ Einwir- 

11 2) 

kung starken wässerigen Ammoniaks auf Monochloresaigäther oder durch 
Einleiten Ton Ammoniakgaa in denselben erhalten; im enteren Falle 

') I, i ' })(' r TT1 »nn n, H a m m e r s ch 1 ag , Ann. Chem. Pharm. 183, 273. 
^) Liebermauu, daselbst 260. ^) Liebermauu', daselbst 267. ^) Wilm» 
Ann. Chem. Pharm. 102, 110. 
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läset man beide Flüssigkeiten auf emander gescbiclitet stellen ; das Amid 
scheidet sich in dicken Prismen ans, welche in Wasser und Alkohol leicht 
löslich sind, bei 119,5<^ schmelzen, bei 116*^ erstarren und bei 224 bis 
225^ sieden. — Wird bei der Darsielliaig aikoholisohes Ammoniak an- 
gewendet, so entstehen durch Elimination des Chlors andere Prodaete 
(s. unten OlyoocoUamid). 

Das Monoohloraoetannd wird auoh dnreb Einwirkung ▼on trodknem 
Ammoniak auf Monochloraoetylchlorid gewonnen nach der Gleichung: 

CHsGCOCl + = NH^Q + ^^«^^^^j N. 

Von dem gleichzeitig entstandenen Salmiak trennt man das Amid 
durch Bohaudcln des Products mit absolutem Alkohol. 

Die durch Kochen der wässerigen Amidlösung mit Quecksilberoxyd 
erhaltene Vcrbiuduug, (('Il2ClC0NH)jHg, bildet lauge, dünne, in kaltem 
Wasser kaum lösliche Nadeln. 



N (isomer 



CHjClCOl 

Gbloracetanilid 0 (Phenykhloracetamid), C^Hh 

HJ 

mit den Aretchloraniliden S. 451), durch Einwirkung von Chloracetyl- 
chlorid, CU2CIGOCI, auf Anilin erhalten, krystallisirt in feinen, bei 
97'^ schmelzenden, sublimirbaren Nadeln, weiche in Wasser schwer, in 
Aeiher leicht löslich sind. 



N, ist bei Anwendung von To- 



CII^CICO 

Chloracettoluidid^), C6U4CII3 

H 

luidin in analoger Weise dargestellt und bildet prismatische , bei 162* 
schmelsende, in Wasser fast unlösliche Nadeln. 

Dicbloracetamid ^ j ^'""^ aweckmftssigsten aus 

dem Dichloressigäther mittelst wässerigen Ammoniaks dargestellt; das- 
selbe krystallisirt in rhombischen Säulen, welche in Wasser und Alkohol 
leicht löslich sind, bei 94, Ö*' schmelzen und bei 233 bis 234^^ sieden. — 
Fünffach-Chlorphosphor ■*), PCI5, wirkt auf das Dicbloracetamid unter 
Entwicklung von Salzsäure ein; der entstehende, schön krystallisirende, 
jedoch nubestftodige Körper ist nach der Formel: 

zasammeugesetzt (vergl. das Verhalten des Trichiuracetamids). 



Tomasi, Berl. cbem. Ges. 6, 569; auch P. Meyer, daselbst 8, ll;)4. 
^ Tomasi, daselbst. ^) Geutber und Fischer, Jahresber. d. Cbem. 
1864, 317. *) Wallach, Ann. Chem. Pbann. 184| 28. 
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Trichlorscetamid, ^^^s^j^j wird, wie die beiden chlor- 

äniicron Amide, am bestoii aus dem Trichloressigäther durch langsame Ein- 
wirkung vun wässerigem Ammuniuk gewonnen. Cloez^), welcher zuerst 
diese Bildnngsweise heobachtete, fand auch, dass das Amid durch Behand- 
lung von Perchlorameisenäther , ClCOOCjCls, mit Ammoniak entstehe. 
M&laguti^) bewies die Bildung desBolben aus Trichloracetychlorid, 

GGlsCOGl, Perchlorftthylätlier, 0, und ans Perohloresrigiiher, 

CClaCOOCiCli, durch die Einwirkung von Ammoniak. 

Das Trichloracetamid bildet luftbestiindige, rhombische Säulen, welche 
in Wasser sehr schwer, in Alkohol sowie Aether leicht löslich siud^ es 
schmilzt bei 136», siedet bei 238 bis 239'' 3). 

Durch Erwärmen mit wässerigem Ammoniak, sowie mit verdünnter 
Salpetersäure nimmt das Amid 1 Molecül Wasser auf und geht in tri- 
chloreBöigsauri's Ammon über. Alkalien bewirken beim Erhitzen unter 
Ammoniakentwickluug Bildung von trichloressigsaurem Salz, welches 
unter Abspaltung von Chloroform weiter in kohlensaures Salz zerlegt 
wird. — Mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 100" erhitzt, zerfallt 
Trichloracetamid in saures kohlenBaures Ammon und Chloroform: 

^^^'^} N + 2H,0 = CGI3H + CO [q^^' 

Vnreh fSnwirlEung fenekten Chlors auf daa Amid entsteht (nach 
Gl 06s) Ghloraeeiamsftnre, C^IICl^NO, welche wohl als Trichloracetamid, 
in welchem 1 Atom Wasserstoff durch Chlor vertreten ist, aufgefasst wer- 
den mos«: 

GClsCO) 

H N. 
Gl 

Diese schwach saure Verbindung krystallisirt in Nadeln, welche in Al- 
kohol und Aether leicht, in Wasser nicht löslich sind. 

Die Einwirkung von FünlTach-Chlorphosphor auf Tricldoracetamid 
ist höchst bemerkenswcrth ; beim Erwärmen glei( licr Mulecüle findet leb- 
hafte Reaction statt; Salzsäure und geringe Mengen Chlor entweichen; 
das mit Petroleumäthor gewaschene Product besitzt die Zusammen- 
setzung CaCI^N PO und bildet eine weisse, zwischen 70 und 80'^ schmelzende 
Krystallmasse, welche unzersetzt bei 255 bis 259^ siedet, jedoch sich 
beim Aufbewahren schnell zersetzt. Nach ihrer Entstehung ist die V'^er- 

bindimg als TebrachloräthyUdenimid.Ghlorphosphoryl, ^^^pQ^j^^^^^ N, 



^) Ann. Cheni. Pliarni. 60, 260. 2) Compt. rend. 21, 291. 22, 853. 

Biucbupiuk, Berl. ehem. Ges. 6, 731. Wallacli, Berl. ehem. Oe«. 

% 805 and Ann. Ghem. Pharm. 184^ 23. 
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ftiifznfassen. Folgende Gleicbnngen erläutern die Bildang dieses inter« 
esaanten Korpen: 

1. 

^^^^ N + PCI5 = CC1,CC1,NH(P0C1,) + HCL 

•> ' 

Hypothetische Verbindnog. 

II. 

CCI,CCa,NH(POCl,) = (poci,yj ^ + HCL 



N, ist durch Einwirkang 



CClsCO 

rhenyltricbloracetamid CeH5 

H 

▼OD Anilin Bof Triobloraoetylcblorid dargestellt worden ; es bildet silber- 
glänzende, in Wasser nnlösliche Schuppen, welche bei 82* (94® To- 
ni asi) schmelzen. Durch Kochen mit rauchender Salpetersäure entsteht 

DinitrophenyltricblorAcetamid, C6H3(N03)2} N, in gelben« bei 

hJ 

118*^ sebmelsendeD Nadöln. 

Wihrend Mono- und Tribromaoetamid noch nicht dargestellt 
sind, istDibromacetamid, N, aus Dibromessigäther mit- 

telst Ammoniak *) in langen, spröden, bei 156^ schmelzenden Nadeln 
erhalten worden. 

Von den JodsubetHationsprodacten ist das Monojodacetamid, 

CHjJCO| ^ 

durch EinwirkuTifT ''^ von Jodkalinm auf eine alkoholische Löaiin«? von 
MoDochloracetamid in weissen, ziemlich unbeständigen Prismen erhalten 

worden; das Dijodaoetamid, g^Qg dem Dgodessigftther 

durch Ammoniak dargestellt, bildet eine blassgelbe, in Wasser schwer 
lösliche Krystallmasse. 

Cyanacetamid^), wird durch Eindonsten von mit 

Ammoniak Tersetatem pyanessigäther in Krystallen rom Schmelzpunkt 
\W erhalten. 



1) Jndson, BerL ehem. Oes. 8^ 783; Tomasi, daselbat 7» 129. 
*) Schiffer, Berl. ehem. Oes. 4^ 869. *) Mensehntkin u. Jermolajeff, 
BerL ehem. Oes. 3, 988. van t*Hoff, BerL ehem. Oes. 7, 1388. 
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Glyooiamid (Glyools&iireamid), ^^^^^^^j (iromer mit GI7- 

cocoU, CHjNHsGOOH), bildet versweigtc, dem Salmiak ähnliche Kiy- 
stalle, welche bei 120^ schmelzen, in Wasser leicht (mit schwach saurer 
Reaction), in Alkohol schwer löslich sind. Dasselbe ist anf verschiedene 
Wc i^sG darLCtistellt worden, zuerst durch Erhitzen von saurem tai trüu-(oxy- 
maloD)-Haurcin Ammoniak welches, im Oelbade auflÖO*' erwärmt, unter 
Kohlensnureentwickelung schmilzt und in glycolsaures Aminon übcrireht ; 
dieses liefert nach längerem Erhitzen unter Verlust eines 3Ioleciils Wasser 
Glycolamid. Die beiden Reactionen ünden ihren Aasdruck in folgender 
Gleichang : 

CH(OH) (SSoSh. = + H,0 + CH.OHCOj 

Ferner entstellt Glycolamid durch Einwirkong Ton tvoeknem Am* 
moniakgas auf Glyoolid (Dessaignes) dnroh direete Yereinigong; 

CHjOCO + NH, = ^^»^^^^|n. 

Heintz') hat das Amid aus Glycolsäureäthyläther mittelst Am- 
moniak dargestellt. — Durch wässerige Salzsäure wird das Glycolamid 
leicht unter Aufnahme von Wasser in Glycolsäure und Ammoniak zcr- . 
legt; mit Salzsäoregas anf 130^ erhitzt, zerfällt es in Glycolid und Am* 
moniak. 

CHjOHCO) 

Glyooläthylamid^), CgHs} N, durch £rwärmen des Gly- 

H) . 
colsänreÄthers mit alkoholischem Aethylamin entstehend, bleibt beim Ver- 
donst^n als Syrup zurück, welcher, vorsichtig erhitzt, bei 250^ deBÜllirt^ 
derselbe ist in Wasser und Alkohol leicht löslich. 

Isomer mit dieser Verbindong ist das Aethyloglycolamid: 

das Amid der Aethylglycolsäure. CH,(OCHö)CO| ^^y^^ aurch Ein- 
wirkung von Ammoniak^) auf Aethylglycolsäureäther in Prismen er- 
halten wird; es ist leicht in Wasser, Alkohol und Aether löslich. 

Biglycolsäucediamid»), VCH^j ^ [COj [ N«. Wegen der 

nahen Besiehnngen der Diglycdsäure und yerwandter Yerbindiingen 
nur Glycolsäure mögen die Amide derselben hier abgehandelt werden. 
Bjw Bsglyoolsäurediamid entsteht durch Behandeln des IMglycolsiure- 



Desaignes, Ann. Chem. Pharm. 80, 348. lieber die Darstellung der 

Oxymaloü8äui-e s. dies Lehrbuch II, 395. ^) Jahreaber. d. Chem. 1861, 446. 

>) Heints, Ann. Chem. Pharm. 180, 89. *} Heints, daseÜMi 89« 
*) Heinta, daselbst 144^ 108. 
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CH^} ^ COOCjH ' zweifachen Volum gesättigten al- 

koholischen Ammoniaks und wird doreh Waschen mit kaltem Alkohol 
gereinigt; es bildet rhombigehe, in Wasser letoht lösliche Prismen, 
ist eine sehr schwache Base. — Beim Erwärmen mit Wasser bildet 
■ich unter Aufnahme eines Molecüls Wasser diglycolaminsanres Ammo- 
niak, Qjj^l 0 cONH^** vorsichtigem Erw&rmen schmilzt dasAmid 

oniersetzti st&rker erhitet gebt es nnter Verlost eines MoleoOls Ammoniak 
Uber in 

Diglycolimid vCUs /GOj N, welches in seidegiänzeudeu 

h) 

Nadeln sublimirt ; dasselbe wird auch beim Erhitzen des saureu diglycol- 
sauren Ammoniaks auf 250^ erhalten nach der Gleichung : 



Hl 

Das Dig^fooHmid löst sich in Wasser, Alkohol und Aetber; schmilzt 
bei 142®; es Tereimgt ndi niobt aui Siaren, besitit dagegen ein durch 
Metalle vertretbares Wasserstoffstom, ist also eine sebwiolie Sänre^ Die 



/CH, q\ COl 

SUbemtlnncliiiig, \CH| / CO} N, wira doreh Zpdtt Ton Amm<mi«k 

n einer LOsang von mit sidpetersaorem Silber vermengtem Diglyoolimid 
in weissen Kiysbdlen erbalträ. 

CH,| g CGI 

Thiodiglycoldiamid -) (Munosulfacetamid), CHjJ COi N^, 

hJ 

entsteht durch Zusatz von alkoholischem Schwefelammonium zu einer 
concentrirten Lösung von Monochloracetamid in Alkohol nach der Glei< 
chung : 

CH, e CO) 



2 CH,C1C0| ^ ^ j^^Jg _ 2 jjj^^j + CH, ® ^1 N. 

Das Thiodiglycoldiamid bildet kleine, in Wasser sowie Alkohol 
schwer lösliche Quadratoktaöder , welche bei längcrem Schmelzen sich 
zersetzen. Das dem Diglycolimid entsprechende 

/CII C0\"^ 

Thiodiglyaolimid«), \CU^ ^ Co) 1 M, entttdit beim Erhitaon 
des sanren tbiodiglycolsaaren Ammons anf 190^ unter Aastritt von swei 

1) Heintz, Ann. Cham. Pharm. 138, 127. ^) SchuUe, Jahresber. d. 
Chem. 1864, 325. Jahresber. d. Chem. 1865, 345. 
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Molecülon Wasser (ganz analog der Bildang des Diglycolimids) und kry- 
stallisirt in Nnrleln oder Blättcheu , welche bei 128" schmelzen, schon 
gegen 100^ sabiunireu und in kaltem WMser aobwer lösUeh Bind. Auch die 

/CH,1 COM 

Siiberverbindong VCHtj CO^. N esdatirt^ de büdet einen flockigen« 

Ag 

aus mikroakopischen Nadeln bestehenden Niederschlag. 

Glycocollamid ') (Anudoessig8äureamid),^^'^^^|N,i8teiiie 

schwer rein darsusteUende Base, welche begierig Kohlenaiiire ansieht und 
in sarten, serfliessUchen Nadeln krystallitirt; es hildet sich (neben den unten 
beschriebenen Amiden der Di* und Tri-glycolamidiäare) bei der Einwirkung 
von alkoholischem Ammoniak (8 YoL) auf Monochloressigäther (1 YoL) 
man Iftsst das Gemenge raerst stehen, erwilrmt dann anf 60 bis 70^ 
Das Glycocollamid entsteht anch in geringen Mengen durch Erhitsen ▼on 
trockenem Glyoocoll mit abeolnt alkoholischem Ammoniak auf 160^ '^). Das 

Salzsäure Glycocollamid, ^^^i^^^i^j ^Qi^ g^^^ welchem die Base 

doToh Silberoxyd gewonnen wird, bildet Uinorhombische Nadeln« es Ter* 
einigt sich mit Platinchlorid sa einem in Prismen - krystallisirendeii 

Doppelsab, ^^H»NH,^| ^^^^^ p^^^^ ^ 2 

Phenylglycocollamid ^^''^^^^^^^^1 N, durch Torsichtiges 

Erhitzen gleicher Molecüle Chloracetamid (S. 458) und Anilin erhalten, 
krystallisirt aus hoissem Wasser in kleinen, bei 133^ schmelzenden Na« 

dein. — Paratolylglycocollamid*), CHjNHCtHjCOK. 

wärmen von Chloracetamid mit Paratoluidin entstehend, bildet in heiasem 

Wasser und Alkohol leicht lösliche Krystalle vom Schmelzpunkt 163^ 
Beim Erhitzen des Amids entsteht durch Zusammentritt von 2 MoL 
unter VurluäL eines Mol. Tuluidiu Digly coltuluidbäurediamid, 



(^li:J g«)" 



N 



welches in irisirenden, bei 250^ schmelzenden Blättern krystallisirt 

CHjNHCfiUiCO 

Pheuylglycocollanilid C^Hs 

H) 

schmelsende, in Wasser schwer lösliche Nadeln; es irird dargestellt durch 



N, bildet bei 



1) Heints, Ann. Chem. Pharm. 148; I8i. <) Heintz, Ann. Obern. 
Pharm. 160> 67. ^ P. Meyer, B*^rl. chem. Ges. 8, lir>7. *) Daselbst 1160. 
^) Wisohin und Wilm, Zeitschr. Chem. 1868, 266; P. Meyer, BerL chem. 
Oes. 8, 1158. 
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Erhitsen yon MonoehloreBsigäther mit fibenchüssigem Anilin und Wasser, 
oder dnreli Einwirkung von Anilin anf Chloraeetanilid (g. S. 459). — 

CH,(NHC6Hs)C0] 
PhenylglycoGoiltolnidid, C7II7 

H 

▼on Anilin anf CUoracettolnidid (S.469) erhalten, krystaUiBire in Nadeln 
(Schmelzpnnkt 172^), 



doreh Einwirkung^ 



Bip.pnramid Benz oylgly CO coli amid, 

setzt «ich ans hcisseni Alkohol oder Wasser in dicken Krystallen vom 
Schraeiapunkt 183" ab, ist in kaltem WasBer, Alkohol, Aetber iast nn- 
löslich; es wird am besten durch Stehenlassen einer Lösnng yon Hippnr- 
Bänreäther in alkoholischem Ammoniak dargestellt. 

DaB HippTirainid ist eine schwache Base; die aus heuBer Satssftnre 
■in weissen Nadeln krystallisirende saJzsanre Yerbindnng serftUt mit 
Wasser leicht in ihre Componenten. 



DiglycoUinidiiarediamid >). \CH,| CO/ [ N, . eatateht 

immer neben Glycooollamid (B.vor.S.); ansder LOenngdersalnanren 
Verbindung mittelst Silberoxyds gewonnen» krystallisirt es in rhombischen 
Tafeln; es besitst die Eigenschaften einer starken eins&nrigen Base. Das 
Salzsäure Diglycolamidsaarodiamid krystallisirt in schiefen rhombischen 

/CH,| coy'i 

Prismen. — Triglycolamidsäuretriauiid, qq/ 1 ^si 

• Hei 

welches neben dem Diglycolamidsfttirediam id entsteht, wird am 
besten durch Einleiten von Ammoniak in eine alkoholische Ldsong yon 
Triglycolamidsäureäther dargestellt; die ausgeschiedenen Kry- 
stalle bilden znrte, in Wasser leicht, in Alkohol schwer lösliche Blättchen. 
Das Triglycolamidsäuretriamid ist eine schwache einsiinrigc 
Base, welche schon in wässeriger I^ösung Ammoniak verliert; die salz- 
sanre Verbindung krystnllisirt in rhombischen Prismen, das Platinchlorid- 
doppelsall in dnnkelgelben reotangul&ren Tafeln. 



^) Jft(iuemin und Sehlagden häufen, Jahresb^r. d. Chem. 1957, 36B. 
W. Conra<l, Journ. pr. Ghem. [2] 15, 248. Heintz, Ann. Cbem. Phaim. 
140} 267 und 148, 177. 



Kolbe, OTRaiL Chemicv III. 1. 30 
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Dimouobromacetamid. 



Digly CO 



/CH,\jju C0\") 
lamiusaureuianiliu ^ ' tri u \ 



N, wird 



H,] 

durch EinwirkoDg von alkoholiiohem Ammoniak auf Monodiloraoetanilid 
(S. 459) neben Ghlorammoninm gebildet; ans lioMem Waaser krygtal- 
lisirt es in weissen, bei 140,5^ sehmelienden Nadeln, bildet als Base gnt 
krystallisirende Sake. Die entsprechende PanttolylTerbiBdang, bei An- 
wendung Ton Monochloraeettolnidid entstehend, krystallisirt in 
glftnsenden Nadeln vom Schmelxpunkt 149,6^ 



CII3COI 
Diacetamid, CII3CO 

II 



N. 



Das DiacctaiTiid, der einfachste Beprftsentant der secnndSren Amide, 
leitet sich, wie die Formel zeigt, von einem Molecül Ammoniak ab da- 
durch, dass zwei Wasserstoffatome durch zwei Acetylradicale substituirt 
sind. Dasselbe entsteht neben anderen Producten beim £rhitzcn von 
salasanrem Acetamid auf 200^ oder beim £rhitzen von Acotamid ^) im 
Strom trockuer Salzsäure. Von dem unveränderten Acetamid trennt 
man das Diacetamid durch Auflösen des Products in Aether und Ein- 
leiten von SalzBäuro; salzsauies Acetamid fällt aus, während Diacet- 
amid in Lösung bleibt. Die Bildung des Diaoetamids wird durch fol- 
gende Gleichung ausgedrückt: 

H^} N + HCl = H4NCI + (CH,CO)j| ^ 

Ferner entsteht dius Diacetamid durch ErLitzen von Acetonitril mit 
Eisessig durch directe Vereinigung : 



* 2 



CHjCN + CHsCOOH = CCU,CO)| 



N. 



Die Rückbildung beider Componenten kann durch Erhitzen des Di- 
acet^mids mit Chlorzink ])ewirkt werden. Das Diacetamid krystallisirt in 
langen, in Wasser und Alkohol löslichen Nadeln, welche bei 215^ sieden; 
es ist ohne alle basischen Eigenschaften. 

CHaBrCO] 

Dibromdiacetamid*), CH2BrC0} N, bildet sich durch die 

hJ 

Einwirkung des Wassers auf bromwasserstofisaures Bromacetonitril, 

CIIgBrCX . IIBr, 

nach folgender Gleichung: 



1) P. Meyer, Beil. ehem. Ges. 8, 1154. ^) Strecker, Ana. Cbom. 

Pharm. 103, 326. Engler, Ann. Chem. Pharm. 142, 70. 
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2(CH,BrCN . HBr) + 2fi,0 = (Cll2BrCO)2| ^ NH4Br + Hßr. 

Das Amid krystallisirt in langen, bei 98*^ schmelzendeD Nadeln, 
welche in Wasser kaam löslich sind. 



N, entsteht durch Erhitzen glei- 



CU3CÜ 

AethyldiaeetamidO, CH^CO 

C,II,j 

eher Moleeflle pf ansftnreftthjl und EssigB&iireanbydrid im geschloMenen 
Bohr auf 180 bis SOO* nach der Gleiehiing: 

CO) 

Das Aetbyldiacetamid ist eine wasserhelle, bei lOO^^ siedende Flüssig- 
keit; auffallend ist der niedrige Siedepunkt (vergL den des Diacetamids, 
des Aethylacetamids S. 448). 



COl , CH3CO) 0 ^ + (CH3COU 



wird durch Erhitzen Yon 



CII3CO 

Pheny Idiacetamid CII3CO 

KiscBsig mit Phenylsenföl auf 130 bis 140^ erhalten; die Reaction voll- 
zieht sich nach folgender Glüichung: 

2(CHsC00H) 4- c,.H^} N = CO, 4- H,S + ^^^^'cch!| ^' 

Die Verbindung ])ildet dem Acetanilid Ähnliche, bei 11 1*' schmel- 
zende Kry stalle; beim Erhitaen mit Kalilauge entsteht Anilin und essig- 
saures KalL 

CHjCO 

Tribromphenyldiacetamid), CHsGO 

GeHsBr,] 

Erbitaen yon Essigs&ureanbydrid mit Tribromanilin unter Austritt eines 
MoleeOls Wasser; es bildet lange weisse^ bei scbmelaende Nadeln, 
welehe schwer in Wasser, leicht in Alkohol und Aether löslich sind. 



N, entsteht durch 



CH3CO 

Triacetamid*), CU.CO 

CUjCÜ, 



N. 



Dasselbe entsteht in kleinen Mengen beim Erhitzen von Aceto- 
nitril mit EssiGfsHureanhydrid auf 200^' (im geschlossenen Rohr). Der 
nach Abdestilliren des Anhydrids bleibende Rückstand wird durch Um- 



») Wui tz, Ann. Chem. Pharm. 88, 315. ^) A. W. Hofmann, Bert, 
ehem. Ost. 3^ 771. *) Bemmers, dsiellMit 7; 850. *) Wiohelbaus, 
daselbst S, 847. 

30* 
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PropioDsäureamid. 



kryatalHsiren aus Aothor gereinigt. Das Triacetamid ist gegen Säuron, 
wie Basen indifferent; es bildet kleine weiaso, biegsame Nadeln, welche 
bei 78 bis 79^ schmelzen. 



Propionsäureamid und Derivate desselben. 

Propionamid. y^j N. 

Dasselbe bildet in Wasser, Alkohol und Aether löaliebe^ serflieuiliche 
Krystallc, welche bei 75 bis 76* Bcbmelsen. Dasselbe wird durch Ein* 
Wirkung wässerigen Ammoniaks anf Propionsänre&ihyliAber erhalten, 
femer dnrch Einleiten troeknen Ammoniaks in erwirmtes Propionsäiire- 
hydrat'), bis der Siedepunkt anf 200* gestiegen ist; beim £rkalt«i 
bleibt das Amid als erstarrende Flüssigkeit zurück« Eine Verbindung des 
Propionamids mit Salzsäure entsteht durch die Einwirkung feuchten 
Chlors') auf Propionitril, C.2H:,CN, welehem die Elemente eines Molecüls 
Wasser zur Bildung des Amids fehlen. 

Das oben erwähnte salssaure Propionamid besitzt die Zusammensetzung 

H3} 

und wird in Krystallen erhalten, welche in Wasser und Alkohol leicht 
löslich sind. Eine andere Verbindung mit Salasaure von der Znsammen- 

■etsuug ^^^'^]^| HCl entsteht, wenn Saliafturegas in eine äthe- 
rische Lösnng des Amids geleitet wird. 

Durch De^itillation eines Gemenges von Propionamid und Phosphor- 
Säureanhydrid wird reines Propionitril erhalten: 



^^*^| N = H,0 4- C3H5CN. 



Mit rauchender Schwefelsäure erhitzt gebt das Amid in Propion- 
eebwefelsäure und Aethylendisulfonsäure über. * 

Das einsige bisher bescbriebene Derivat des Propionamids, in wel- 
chem 1 Wasserstoffatom des Amids durch ein Alkoholradical Tertreten 

CjHftCOI 

ist, das Propionanilid, G«H( N, wird durch Eintropfen von Pro- 

hJ 

pionylohlorflr in Anilin erhalten: 

r TT \ r TT 1 CfHjCO 
CjHjCOCl + 2 ^^^^^j N = j NCl + Cel^ 



N. 



1) Sestini, Jaliresber. <1. Clieni. I87I. 7;>"\ 2) Engler, Ann. Che«. 

Pharm. 133, 143. ^) E. Otto, Ann. Chera. Pharm. 132, lb5. 



Digitized by Google 



Dichlorpropiouaiiiid. 4üd 

Das Propionanilid krystaUinit in perlmutterglftmenden Blftttchen, 
wel<;he bei 92° schmelzen, in Alkohol nnd Aether leicht Idslioh sind. 
Von Prodncten, welche dorch Substitution des Wasaerstoffs im 
SAnreradical entstanden sind, sind die folgenden dargestellt: 

Dichlorpropionamid, ^^^'^^'^^jN^ wird neben Dichlorpro- 

pionitril, CsHsCljCN, bei der Einwirkung trocknen Chlors ^) auf Ptopio- 
nitril erhalten (etwas Wasser moss zur Bildung des Amids zugegen 
Bon). Nach dem Abk&hlen krjstaUisirt das Amid aus und wird durch 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt Dasselbe bildet weisest in 
Alkohol und Aether lösliche Sftulen oder xhombisehe Tafeln, welche bei 
117 bis 118° schmelaen, höher erhitzt sublimiren. Bas Biehlorpropion- 
amid beritzt absolut keine basischen Eigenschaften; seine w&sserige Lö- 
sung reugirt neutral. Durch Kochen derselben mit Quecksilberoxyd er- 
halt man eine in kleinen Warzen anschieasende Verbindung: 



Dibromdipropionamid " ^^^''^'^^^gj N, welches als Sub- 

stitutionsproduct des noch unbekanntea Dipropiouamids , ^^^^^g|N, 

aulzuÜMBen ist» wird eben£dls aus dem Propionitril gewonnen. Durch 
Erhitzen des letzteren mit Brom im geschlossenen Rohr auf 100° ent- 
steht zuerst bromwassersto&aures Monobrompropionitril nach der Olei- 
chung: 

CjH^CN -f 2Br = C2ll4BrCN . UBr. 

Dasselbe wird beim Kochen mit Wasser unter Abscheidang von 
Ammoniak und Brom Wasserstoff in Dibromdipropionamid umge- 
wandelt, wie folgende Gleichung zeigt: 

2(CH4BrCN . Ußr) -|- 2U,0 = U^NBr + EBr -f (^«^^^'^^^jN. 

Das Amid bildet weisse Nadeln, welche in kaltem Wasser kaum, in 
Alkohol uud Aotlu 1 leicht löslich sind, bei 148'^ schmelzen und sich bei 
152"' zu ztjbttzeii bt'giuucu. Durch fortgesetzte» Kochen mit Wasser 
erleiden sie Zersetzung. 



1) E. Otto. Ann. Chem. Pharm. 116, ly^i 132, 181. 2) Eugler, Ami. 
Chem. Pharm. 142, 65. 
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Lactamid, Oxypropionamid (Milchs&iireaiiiid). 



ZnBaromensetznng: CsHrNOs = ^^(^^)^ 



N 



(isomer mit Alanin, CjH^NUjCOOH, Sarkoaiii, CHa(NHCH3)C00H). 

Das Lactamid leitet sieh von der Gäbrangsmilchs&iire ab, wahrend 
das der FleiBchmilchsäare entaprechende Amid noch nicht dargestellt ist. 

Basselbe bildet strahlige, in Wasser und Alkohol leicht, in Aether 
sehwerer löeliohe Krystalle, welche bei 74* schmelaeo, in höherer Tempe- 
ratur sich UDsersetst yerflficbtigen. Durch Erhitaen mit Alkalien entsteht 
anter Ammoniakentmckelong nrilcbaanreB Alkali. 

Das Lactamid wird durch Sinwirkong von Ammoniak anf Milch- 
sftnreftthyl&iher 1) erhalten, femer durch IJeberlmften Ton Ammoniak ftber 
Laettd, sowie durch Behandeln des letateren mit alkoholischem Ammoniak 
Das Laetid Tereinigt sich mit einem Molecfil Ammoniak an Lactamid 
nach der Gleiohnng: 



Lactid. 

Das Lactamid entsteht ferner neben milchsanrem Ammon dnrch 
Einleiten von trocknem Ammoniakgas in eine Lösung von MUdi8ftare> 
anhydrid *) in absolutem Alkohol nach folgender Gleichung: 

Durch Zusatz von wasserfreiem Aether zu der erballeuen Lösung 
wird das Ainmonsalz als Syrup gefällt, die Lösung hinterlässt beim 
Verdunsten das Lactamid, welches durch Abpreaseu ganz rein erhalten 
wird. 

Aethylolactamid, C , H„ 0,N = N , demnach 

Amid der Aethylmilohsnurr, C, ITj (0CtH5)C00H. 

Die Yorbiudung ist durch Erwärmen von Aethylmilchsaoreftther ^) 
mit alkoholischem Ammoniak dargestellt worden : 

C3|H4(OCaU5)COOC8li5 -f JSH, = CjHjÜU -j- G,H4(0C,H5)O0| 

Nach dem Verdunsten bleibt das Amid als blättrige Krystallmasse 
surfiok, welche in Wasser, Alkohol und Aether löslich ist, bei 02 bis 63® 



^) Brüning, Ann. Chem. Phann. 104, 197. ^) Wurta u. Friedet, 
Ann. Chim. Phy«. 63, 108. 3) AVislicenu», Ann. Chem. Pharm. 133. 259. 
*) Wurtz, Auu. Chem. Pkarm. 112, 233. 
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BcbmÜEt, bei 219^ siedet. Daroh Erw&rmen mit KaUlaage entsteht 
äthylmilchsattres Kali, während Ammoniak entwickelt wird. 

C2H40HC() 

Lactäthylamidi), C3lIiiO,N= C,Us 

hJ 

obigen Aethylolaotamid , wird dnroh Einwirkimg tod Aetbylamin (in 
alkoholischer Lösung) auf Lactid, analog der Darstellung des Laotamids, 
erhalten nach der Gleichung: 

CH4OIICO 



N, isomer mit dem 



C1H4O3 -}- N = CaH, 



N. 



Die entstehende Krystallmasse, durch Umkrystallisiren aas Alkohol 
gereinigt, schmilzt Lei 48", siedet unzersetzt bei 260<^. Beim Erwärmen 
mit Kalilauge wird Aetbylamin frei, während milchsaores Kali im Rück- 
stände enthalten ist 

Paralactamid, 

CH.ON, = «^.Hh^JU^COI jj _ CU,(CH,NU,)CO| 

IIa) ilaJ 

Amid der (/3-)Araidopropion8&are, welche der Fleischmilchsiiiirc entspricht. 
Diese Verbindung kommt im normalen, wie ikterischon Meuscheuhanie 
vor und kann vermöge ihrer Scbwerlöslichkeit in. Weingeist und Aether 
von anderen Bestandtheilcn des Harns getrennt werden. Das Para« 
lactamiil bildet weisse, der Hippursäure ähnliche Säulen, welche schwer 
in kitltem Wasser, kaum in absolutem Alkohol und Aether löslich sind, 
über 250" schmelzen und höher erhitzt Aethylaniiu entwickeln. Beim 
Erhitzen mit Barytwasser wird nur die Hälfte des Stickstoffs als Am- 
moniak frei, die andere Hälfte wahrscheinlich als Aethylamin. Das Amid 
bildet mit Säuren leicht lösliche Saloe. Durch Einleiten salpetriger 
Säure entsteht Fieischmilchsänre naoh der Gleiebong: 

CH,(CH,NH,)CO| _^ 2(NÜÜll) = 4N + 2UaO 

+ Cn,(GH,OH)COOH. 

Lactimid »), QHsON = (CjHiCOy j ^ ^^^^ Erhitaen von 

Alauin (cc-Araidopropioiisäiire) im Strom trocknen Salzsäuregases auf 
löü bis 200^ dargestellt j es bildet sich nach der Gleichung: 

C,U4NIl2COOH = HaO + ^»^^^j N. 

Die Reaction ist voUendet, wenn kein Wasser mehr entweicht; die 
braune Masse wird mit Bleioxydhydrat gekocht, das Filtrat durch Schwefel- 

») Wart« tt. Priedel, Ann. Chem. Pharm. 119, 372. -) Baumstark, 
Berl. chem. Qes. 6, 88:i. 8) Freu, Ann. Cheni. Pharm. 134, 372. 
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Botyramid, 



waMienitoff entbleit, dor Rückstand der vom Scbwefelblei abfiltrirten Lö- 
8ling mit abBolutem Alkohol behandelt, welcher das Lactimid aufnimmt. 
Dasselbe krystalliBirt in Nadeln oder Blättchen, welche sich leicht in 
Wasser and Alkohol lösen, bei 27Ö<^ sohmelseii, hdher erhitst unter par- 
tieller Zersetzung sublimiren. 

Das Lactimid ist eine völlig indifferente Yerbindnng, da ne sieh 
weder mit S&nren und noch mit Baeen vereinigt. 



Buttersäureamide und Derivate. 

* 

Sowohl das Amid der Gührungsbuttersäure, als das der Iso* 
buttersäure sind dargestellt wordeu. 

Butyramid (Amid der normalen Gährongsbuttersänre). 

Zusamnieiibctzuug: C4II7ON = CHjCjHjC^I 

Das Butyraniid krA'stallisirt in perl^läuzenden, luftbeständiY't'n Ta- 
feln, welche leicht in heissem Wasser, in Alkohol und Aether löslich sind, 
bei 115'^ schmelzen und bei 216^ sieden. 

Dasselbe wurde zuerst von Chancel ') durch Schütteln voh liutter- 
säureäthyliither mit dem sechsfachen Gewiclit concentrirten wässerigen 
Ammoniaks daifrostollt; beim Eindunsten der Lösung bleibt das Amid 
als schöne Kiystalhnasse zurück. — Dassolhc entsteht mich aus einem 
Duttersäureäther des Glycerins, dem Dibutyrin*), durch Behandeln mit 
wässerigem Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatar: 

|(!)Q.H,CO), + = C.H.(OU>, + 2{'^"'^^] n) 

Dibutyriu Glyceriu. 

■ • 

Q.tteckBilberbntyramid, (OsHjGONHysHg, wird durch Aaflöaen 
von Qneokailberoxyd in der wässerigen Bntyramidlösong erhalten; es 
bildet perlgl&nsende Krystalle. 

Beim Kochen von Butyramid mit Kalilauge entsteht neben Am- 
moniak bnttersauresKali; Buttersänre wird erhalten dorch Einleiten von 
salpetriger Sftnre in die wässerige Lösung des Amids. — Barch Er- 
hitsen des Amids mit Phosphorsänreanhydrid, oder dadurch, dass man 
jenes dampfflirmig über glühenden Aetakalk leitet* geht es unter Verlast 
eines Mdecfils Wasser in Butyronitril, GSH7GN, über. — Auch Fün&ch- 



1) Couipt. rend. 18« 949. ^ Berthelot, Ann. Chlm. Fhys. 41, 264. 
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Chlorphosphor wirkt wasserentziehend ; znojv^t outateht eine Verbindang 
von Batyronitril mit Phoephorchlor&r nach folgender Gleichung: 

H^l ^ + ^^^^^ C3H7CN . PCI3 -h POCI3 + 2HC1 + Clj. 

Biese unbestftndige VerbiDdoDg wird dnrch Wasser anter Abmshei- 
dong des Nitrils zersetzt. 

Durch ESriutaen des Amids mit rauchender Schwefelsäure entsteht 
Plropylendisulfonsftiire neben Bntterschwefelsäure. 

Btttyrauiiidi), U 

auf I)utyrylchlorid oder auf Buttersäureanhydrid ; beim EiiigieBsen des Pro- 
ducts iu verdünnte Salzsäure scheidet Bich das Anilid hIh Gel ab, welcbes 
bald erstarrt; aus Alkohol unikrystuUisirt, bildet es perliuuttcrglunzeude 
Blätter, welche in Wasser unlöslich sind, bei 90^ schmeizeu und sich 
unzersetzt deatiliireu lassen. 



N, entsteht durch Einwirkung von Anilin 



N, ein Derivat des noch 



QjHßBrCO 

Dibromdibutyramid >), G^HeBrCO 

hI 

unbekannten Dibutyramids, (Eitsteht analog dem Dibromdipropionamid 
(vergl. 8. 469) durch Einwirkung von Brom imf I>utyrouitril und Zer- 
setzung der resultirenden Verbindung, GsH^BrCN . HBr, mit kochen- 
dem Wasser nach der Gleichung: 

2(C5H6BrCN.. Hlir) + 2 H,0=HBr .+ U4NBr -f^^^^^^'^^^^jj N. 

Das Dibromdibutyramid ist seinen Uomologen im äusseren Auöuliun 
und in seinen Reactionen sehr ähnlich. 

Isobutyramid besitzt als Amid der Isobuttersaure die Formel: 

fCH, 

h| 

H-iJ 

Isobutyramid durch Kiliit/eu von fein gepulvertem Uhodaiikalimii und 
löobuttersäure erhalten (vergl. S. 4-iö). Als Neb«nprodnct entsteht 
immer Isobutyroiiitril. ' 

Das Isobutyramid bildet weisse, aromatisch riechende Krystalle, 
welche bei 101 bis 1020 schmelzen, bei 216 bis 220« destilliren und 
Bchoii l)t i niedrigerer Temperatur suhlimiren^ dasselbe ist in Wasser und 
Alkohol löslich. 



CH, CO 



N. — Entsprechend der Darstellung des Acetamids wird das 



Gerhardt, Ann. CUem. Pharm. 87, 166. -) En<?ler, Ann. Chem. 
Pharm. 142, 69. *) Letts, BerL diem. Ges. 5, 672; vergl auch Hemilian, 
Ann. Chem. Pharm. 176, 7. 
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Nach Münch ^) bildet das durch Erhitzen von isobuttersaurem Iso- 
butylätlur mit wässorigem oder alkuliulibchciu Ammoniak auf 170*' ge- 
wonnene Isobutyrumid dünne glänzende Schuppen, welche bei 124*5*' 
ächmelzeu. 



Valeramid, das Araid der gewöhnlichen, durch Oxydation des 
Gährungsamylalkohols entstehenden Valuriausäure. Zusammeusetzimg: 

C»H„ON = CH, (c p'^) COL 

Das Valeramid bildet grosse dünne Tafeln, welche leicht in Wasser, 
Alkohol und Aether löslich sind, bei 126 bis 128** schmelzen und weit 
unterhalb ihres Siedepunktes (230 bis 232^) sublimiren. 

Das Valeramid wird durch Schütteln von Valeriansäureäther ^) mit 
dem achtfachen Volumen concentrirtou wässerigen Ammoniaks dari^estellt; 
die LösuDg hiuterlässt das krystallinische Amid. — Dasselbe kann 
auch nach der Keaction von Letts (vergl. S. 473 u. 446) durch Krbitzco 
von ValeriauHüure mit Rhodankalium erhalten werden. Das secundär 
entstehende Valeronitril , C4H,CN, destillirt zwischen 125 und 128° ab, 
während das Valeramid bei 230 bis 232^ ohne Zersetzung siedet. Die 
£ntstehung des ersteron findet ihre Erklärung durch die (Tleichuug; 

HSCN 4- O4H9COOH = CO, + H,S + ( II ( X 

Valeronitril. 

Alkalien zersetzen das Annd erst beim Kochen unter Ammoniak- 
entwickolung und Bildung von valeriansaurera Alkali. Mit Phosphor- 
säureanliydrid erhitzt oder als Dampf über glühendwi Aetzk;dk t^cleitet 
geht das Amid unter Verlust eines MoleciUs Wasser in Valeronitril über. 

C4H9COI 

y al er an i Ii d ^) , Ce Hs N, wird dnroli Zusammenbringen von Aai- 

11) 

lin und Valeriausäureanhydrid in gl&nzenden rectangulären Blättern 
erhalten, welche sich in Wasser gar nicht, in Alkohol und Aether leicht 
lösen; sie schmelzen bei 115**, sieden über 220<*. Bas ValeranÜid wird nur 
schwierig dordi Aetxkali angegriffen. 

Caprouamid V), das Amid dt r natürlich vorkommenden Caprou- 
suure, besitzt die Zusammensetzung: 

CH„ON = '^»'CU.(C(CH.).H)COjj, 
Dasselbe wird durch Einwirkung von kohlensaurem Ammon auf Capron- 



^) Aim. riiem. l'liann. 180, 340. 2) Uumas, Malaguti n. Leb laue 
Compt. read. 25, 41h u. rtö8. ^) Chiozza, Auii. Cliem. Pharm. 8-I-, IfV. 

*) Henry I Jahresber. d. Oliem. 1860, 603. 
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aiiarechlorür in pcrlmuttorglänzenden, uaoh Fettsäuren rieoheaden Blfttt- 
chen» welche bei 2öö^ sieden, gewonnen. 

C H COl 

Oenan thylamid i), ''«""^^|N, wird durch Vermischen 

ibylsänreanhydrid mit oonoentrirtem Ammoniak erhalten; es krystalli- 
sirt in perlmntierglänxenden , bei 95^ schmekenden Bl&ttchen, welche 
noh unsersetBt destilUren lassen. 

Von der Capryls&nre ist das Amid, sowie einige Derivate desselben, 
dargestellt worden. 



. Caprylamid«), Q,H„ON = (^""^^^^Jn. 

Dasselbe entsteht durch ItlDgeres Znsammenstehen von Caprylsänre- 
äthyläther (Tom Siedepunkt 214") mit wässerigem Ammoniak; man erhält 
das Amid nach dem Verdunsten der Lösung iu perlmntterglftnsenden Blfttt- 
ohen, welche sich in Alkohol, und Aether leicht lösen, bei 110® schmel- 
zen und über 200*^ unter Zersetaung sieden. 

Oxyoaprylamid»), CgHnOjN = ^"^^^^«""^^j^j N . entsteht 

ans dem durch Vereinigang von Oenanthol, C». Hi^COII, mit. wass(!rfreier 
Blausäure erhaltenen Oxycaprylsiiuiüuitril , CI10H(CßIIi3) CN, welches 
mit rauchender Salzsäure (IV ,. Thle. auf 1 Thl. Nitril) vorsichtig gemiticht 
wird, wobei diu Temperatur nicht über 40'^ steigen soll. Die [.ösung 
gesteht nach kurzer Zeit zu einem Krystullbrei , weicher gut abgesaugt 
und dann aus Wasser umki ystallisirt wird. 

Das Oxycaprylaniid bildet atlasglänzende weisse Blättchen, welche 
bei 150" schmelzen, in kaltem Wasser ziemlich schwer, in Alkohol und 
Aether leicht löslich sind. Dasselbe nimmt beim Krwärnieu mit starker 
Salzsäure 1 Mol. Wasser auf; dadurch entsteht, das Ammousalz der üxy- 
caprylsäure, welches durch die Salzsäure sofort zerlegt wird: 

CHüH(C6H,s)C()K ^ + HCa = H4Na -h CHOH(C,Hn) COOK 

^ Üxycaprylsäore 

Amidocaprylamid^), die dem Ozyoaprylamid entsprechende 

Amidoverbiudung, ^HNHf (CsHi3)C0j analog durch vorsichtige 

Behandlung des salzsauren Amidocaprylnitrils mit Salzsäure erhalten; 
wird in die abgekühlte wässerige Lösung desselben Salssäuregas geleitet, 
so scheidet sich salzsanres Amidocaprylamid krystallinisch aus, welches 



1) Chiüzza, Aun. Chem. Pharm. 91, 102. «) FelletAr, Jahresber. 
d. Chem. 1868, 624. Erlenmeyer u. 8igel, Ann. Chem. Pharm. 177, 
108. *) Erlenmeyer u. Sigel, daselbst. 126. 
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falmitamid. 



dnroh UmkrystaUisiren ausAHDohol von dem gleichzeitig abgesduedenen, 
leicbter löslicheo, salzsaaren Amidocaprylnitril gereinigt wird* 

Salaeanrea AmidocapryUmid, CHNH,(C6Hi3)CO| j^^^^ ^^^^ 

stallisirt in glänzenden flachen Säulen; seine Verbindong mit Platinchhirid: 
^GHNH,(C«H„)C0J jjHQ^^ ^ l^y^^^ abgestumpfte Tafeln. 

Gtt H C Ol 

Pelargouaäureamid C9H19ON = ^ Ht) ^* 

Aethylather derPelargonaftnre durch Erhitzen mit wässerigem Ammoniak 
anf 120 Üb 130^ im geaehlosaenen Rohr erhalten, krystallisirt in dfinnen 
Blättohen, welehe sich leicht in Alkohol und heiaeem Wasser lösen, bei 
92 bis 9^^ schmelzen. 

Isononylamid*), dem Pelargonsänreamid isomer, 

C»HwON = CHCH»(C6Hu)^0| 

ist au8 dem Nitril, C^HiyCN, orLulten worden, welches dem secundiircn, 
aus Ilicinusöl dargestellten Ca]»ryl:ilkohül, CHCH3(C6 Iii ; )' >IK ent^j)ricbt. 
^Vi^d dies Nitril mit alkoliolischer Kalilauge erhitzt, so geht es unter Auf- 
nahme eines Moleeüls Wasser in Isononylamid über, welches als ein 
beim Erkalten erstarrendes Gel oben aufschwimmt. Nach dem Unikry- 
ßtallisiren aus Wasser bildet das Amid seideglänzende, fett anzufühlende 
Krystallblättcr oder Sehuppen, wtlrlic in kaltem Wasser schwer, in Al- 
kohol, auch Aether leicht löslich sind, bei 8ü bis 81® schmelzeu und bei 
nicht bu^timmter Temperatur uuzersetzt destilliren. 

Das durch Erhitzen des isononylsanren Aethyhithers mit conoen- 
trirtem wässerigem Ammoniak dargestellte Amid gleicht in seinen äusseren 
Eigenschaften vollständig dem aus dem Nitril erhaltenen Amid, besitzt 
aber nach Knllhem einen höheren Schmelzpunkt (lOÖ®). 

Caprinamid»), CioH«ON = N, wird dnrch Behandeln 

des Caprinsäureätheis mit weingeistigem Anuiiuniak in silberglänzenden 
Schuppen erhalten, welche unter 100" schmelzen, in Wasser, sowie Ani- 
muuiak fast unlöslich sind, während sie vou Alkohol leicht gelöst werden. 

Palmita mid *), n, wird durch Einwirkung von Am- 

moniak auf Olivenöl iu, bei 93,5" schmelzenden, Krystullen dargestellt. 



Schalfejeff, Berl. ehem. Gen. 6, 1252. -) Kallhem, Ann. Cheui. 
Pharm. 173, 31» u. 176, HOg. <) Bowney, Ann. Chem. Pharm. 79, 243. 
*) Boullay, s. Kekal^ Lebrbnch 1, 605. 
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Von Amiden ungesättigter einbasischer Siiuron ist fastkeines 

näher antersacht: Trichlorcrotonamid (^^*^^*^^| N, durch Ein- 
wirkung wässerigen Ammoniaks auf das Chlorid der Trichlorcrotonsäure 
erhalten, scheidet sich in silberglänzenden« bei 96^ scbmelsenden Schuppen 
ans, ist in Alkohol nnd Aether löslieb. 

Sorbinamid'), ^^^^^^^|^| bildet weisse, leicht schmelsende, in 

Wasser nnd Alkohol lösliche Nadeln ; es entsteht durch die Einwirkung von 
kohlensaurem Ammon auf das Chlorid der Sorbinsfture, C5H7COCI, 
oder durch kurzes Erhitzen deaSorbinsaure-Aethyläthers mit wässerigem 
Ammoniak auf 120^, 



Monamide aromatischer Säuren. 

Für die Bildungs weisen des hier abznhandcliiclt ii IJcnzHUiitl.s, sowie 
seiner Derivate und Iloinologen , gilt im Allgemeinen das in der Ein- 
leitung (S. 439) Gesagte. 

Benzamid. C7H7NO = ^*^*^| N (von Liebig und Wühler 3) 
entdeckt). 

Das Bensami d krystallisiri in farblosen klinorhombischen Tafeln, 
ist kaum löslich in kaltem, leicht in kochendem Wasser, sowie in Alkohol ; 
beim langsamen Auskrystallisiren aus heiss gesittigten Losungen bildet es 
seideglftnzende Nadeln; es schmilzt bei 125^, siedet unter geringer Zer- 
setsung (unter Bildung you Benzonitril) gegen 290^ 

Zur Darstellung des Benzamids wird Benzoylchlorid (s.Lehrb. 
n, 153) mit trocknem Ammoniak^) oder durch Znsammenreiben mit 
kohlensaurem Ammon zersetzt; zur Vollendung der Reaction wird die 
erstarrte Masse fein zerrieben und gelinde erwärmt; aus dem mit kaltem 
Wasser behandelten Rückstände erhält man schUesslioh durch Ausziehen 
mit kophendem Wasser oder heissem Alkohol Benzamid rein. — Auch 
ans Benzoesäureäther ') kann durch Einwirkung von wässerigem oder 
alkoholischem Ammoniak bei 100® (im geschlossenen Rohre) das Amid 
gewonnen werden. — Femer entsteht Benzamid aus Hippursäure beim 
Erhitzen mit Salzsäuregas, sowie beim Kochen derselben mit Wasser und 
Bleisuperoxyd (vergl. Lehrb. n, 117). — Aus BenzonitriH), CgH^^CN, 



JndsoD, Barl. ehem. Oes. 3, 788. *) A. W. Hofraann, Ann. Chcn». 
Pharm. 110. 129. ") Ann. Cham. Pharm. 3, 288. *) Bei Anwendung wäs- 
serigen Ammoniaks wird neben Benzamid benzo«>f»anres Ammon gebildet. 
») Dumas. Malaguti, Leblane, Compt. reud. Zb, 734. ^} W eddige, 
Journ. pr. Chenj. [2j, 7, lOü. 
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Beozamid. 



wird durch Aufnahme eines Molecüls Waaser Benzaiuid erzeugt, wenn 
ersteres mit einer alkoholiachon Lösung von Kaliumsulfhydrat gekocht 

wird. 

Bei Umwandlungen des Benzamids bildet sich häufig anter 
Wasseraustritt Bensonitril: 



So ist das Endprodnct der Einwirkuug ') von Fünffach-Chlorphosphor 
Benzonitril neben Salzsäure und Phosphoroxychlorid : 

^^"^ h]} ^ + = CeHjCN + POCls + 2Ha. 

Als Zwiscbenproduct erhält man die Verbindung, t^«^*^^*)^! N, in 

Krystallen, welche leicht unter Austritt von Salzsäure in Bensonitril 

übergehen. 

Durch Destillation von Benzamid mit FüufTach-Schwefelphosphor, 
P^S}, bildet sicli wepoutllch Benzonitril neben Schwefelwasserstoff und 
Phosphorsäureanhydrid. Letzteres, für sich mitBensamid erhitzt, entzieht 
diesem Wasser und bildet Benzonitril. 

Auch bei der Einwirkung') von Koblenozychlorid , COCl«, entsteht 
Benzonitril neben Benzoylchlorid, Chlorammonium, Kohlensäure und 
Dibenzoylharnstoff. Bei allen diesen Reuctionen wird die Bildung eines 
braunen, nicht flüchtigen Körpers beobachtet; vielleicht ist derselbe das 
dem Kyanäthin (S. 106) entsprechende Kyaphenin, (C^li^N)^. 

Mit Salpetrigsäureäther ^) zersetzt sich Benzamid nach folgender 
Gleichung: 

BenaoSsäureäther. 

Durch Erhitzen desBenzamids mit Phenol bildet sich unter Austritt 
von Ammoniak benzoSsaures Phenol, CgHsGOOCfiHj. Diese Umwandlung 
ist analog der, welohe Benzamid beim Erhitzen mit Alkalien oder 
Säuren erleidet; durch beide wird Ammoniak abgespalten und Benzoe- 
säure gebildet: 

h!} N + H,0 = NH, + (iHjCOOH. 

Conceiitrirte Schwofelsäiirc wirkt zuf^leich wasserentziehend, indem 
Benzonitril rrzi'Uf^^t wii d, ßodnnn auf die /[j^leichzeitig entstandene Benzoe* 
säure weiter ein unter Bildung von Öulfobenzoesäure, 



Wallach, Aua. Chem. Pharm. 184, 19. Henry, JBerl. ehem. ües. 
%, 807. S) Schmidt, Jonm. prakt. Chem. [2j 5, 60. *) V. Hey er u. 
Btüber, BerL ehem. Oe%. 4, 962. 
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Durch Einwirknng von Natrinmamalgam auf in Aether gelöstes 
BeDzamid wird Bensylalkohol gebildet 

Salze des Bensamids. Gleich dem Acetamid und anderen Amiden 
yermag das Benzamid mit Säuren oder mit Basen Salze zu bilden. Salz- 

C U CO) 

saures Benaamid, ^ ^ | KCl., ans ranohender Salzsäure krystalU* 
flirend, Terliert sehr leieht Salssftnre. 

Qnecksilber-Benaamid, ^^^^^^jij Hg, dnreh Kochen der 

wässerigen Bonzamidlösung mit Quock.silberoxyd erhaltt-n , bildet weisse, 
bei 224 schmelzende Blätter. Auch Knpferoxyd und Silberozyd werdeu 
in geringer Menge von Benzamid gelöst. 



Derivate des Benzamids. 

C • H- C 01 

Dimethylbcu zamid ^ N, entsteht neben salzsaurom 

Dimethylamin durch Einwirkung von Dimethylarain auf die ätherische 
Lösung von Bensoylchlorid; es bildet in Wasser leicht löslidie, bei 
42^ Bchmelsende, gegen 257'^ siedende Krystalle, wird durch Erhitzen 
mit Salzsfture auf 200^ glatt in BenzoMure und salzsaures Dimethyl* 
amin zerlegt 

Diftthylbenzamid, ^^^(!^^^^j> in gleicher Weise mittelst DiäthyU 

amins dargestellt, ist ein farbloses, mit Wasser nicht mischbares (!^ Ocl, 
welches bei 268 bis 270» siedet 



(CII,)" 

Methylendibenzoyldiamid (C^UAro). 

llj 



wird durch Ein- 



wirkung Ton Methyla], CHf |^^||\ auf in Schwefelsäure gelöstes Benao- 

nitril darifstollt; das mit Wasser aus».M'schiedene, mit wasserin-om Ammo- 
niak gpwuscheno weisse Pulver krystallisirt ans Alkohol in langen bei 
212^ schmeizendeu ^' adeln. 

(CH.ciir 



Aethylidendibenzoyldiamid (Cella^'^^' ^s* krystallisirt aus 

llj 

Alkohol in rhombischen Nadeln, vom Schmelzpunkt 204*^ (188^ Nencki), 
es entsteht durch Auflösen von Benzamid in Aldehyd nach Znsatz von 
wenig Salzsäure oder durch Einwirkung you Paraldehyd auf Benzo- 

H a 1 1 m a nn , Berl. ehem. Ges. 9, 846. ^) H e p p u. S p i e a s , Berl. 
ehem. Oes. 9, 1427. ^) Dieselben, S. 1425. Nencki, daselbst 7, 159. 
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nitril, welchßs in conoentrirter Schwefelsaure gelöst ist ; wird statt des 
Paraldehyds Chloral angewandt, so bildet sich die Yerbindimg: 

(rci,cii)"i 

(CsUsCO), N,. 

Aethylendibensoyldiamid (CgU^CO)}} N2, isomer mit der 

hJ 

▼origen Yigrl^indnng, bildet, ans Alkobolkrystallisirti schöne Nadeln; es ent- 
steht dnrch £inwtrknng von Bensoylchlorid auf Aethylendiamin neben 
der salzsanren Y^rbindun^; des letstoren. 



(Crllu)" 

Oenanthylidendibenzoyldiamid'^), (CsUsCO)^ 



H2 



Ng, durch Er- 



hitzen von Oonantliül mit TJcnzaniid entstehend, bildet farblose bei 128* 
schmelzende Krystalle. — Benz ylendibenzoyldiamid: 

(c«n,cHy'| 

(CsH5CO)4n,. 
H,J 

dnrch Erhiteen des Bensamids mit Bensaldehyd gewonnen, krysiallisirt 
in seideglänaenden, bei 197^ sohmelaenden Nadeln; durch Erwftrmen 
werden die arsprftngHohen Yerbindnngen regenerirt^ 

C«H,Cü) 

Benzanilid (Pbenylbenzamid) , Ce H , > N, bildet, aas Alkohol kry- 

llj 

stallisirt, perlnmttcrglüiizende Bhittchen vom Schmelzpunkt Kil ', ist 
destillirbar, in Wasser unlöslich. Zu siMiior Darstellung lässt man Anilin 
auf Ben/oylchlorid oder Benzoesäureauliydrid einwirken; das mit alka- 
lischem Wasser gewaschene Product wird aas heissem Alkohol umkry- 
stallisirt. 

Das Benzanilid ist gegen Alkalien und Säuren sehr beständig; erst 
beim Schmelzen mit Kalihydrat wird es zersetzt. — Fünffnch-Chlor- 
phosplior *) wirkt, gelinde mit Benzanilid erwärmt, im Sinne folgender 
Gleichung : 

U + PCI4 = POCl, -I- HCl + ^^^^*^^li"lN. 

^6 "5 / 



C«H5 
H 



Die nach Entfernung des Phosphoroxychlorids bleibende Yerbindnng 
(Benaanilidylohlorid Gerhardt^s) bildet, aus Benaol krystallisirt, Blätter 



1) A. W. Hofmann, Berl. ehem. Oen. 5, 246. Hedicoi, Ann. Clwn. 

Pharm. 157, 44. Oorliai .!t, Compt. rend. 20, 10.5S. *) Gerhardt, 

Ann. Chem. Pharm. 108, 217. — Wallach u. U. Uoffmann, daselbst 184, 
7» ff. 
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(Sohmelspiiiikt 40^ Siedepunkt SlO^; durch Waaser und Alkohol wird 
Beaaanilid regenerirt; durch EinwirkuiigTOii Anilin entatefat eine Baae, daa 

(CJI,C)"'| 

Benaenyldiphenyldiamin, (CfH5)3> N«, gebildet, welche in kleinen, bei 

HJ 

144* schmelzenden Nadeln krystallisirt (vergl. S. 300). 

Darch Einwirkung wasserfreier Schwefelsäure ^) anf Benzanilid ent^ 
sieht Benzoylsalfanilsänre, welche mit dem durch Einwirkung von 
Benaoylchlorid anf Snlfanilsftore erhaltenen Prodaci identisch ist^ 

CtHfNHCeHsGOSOtOH. 

Durch Substitution von Wasserstoffatomeu des Radicals Phenyl 
imBenzauilid können zahlreiche Derivate desselben dargestellt werden : 

Benzochloranilid, CeU^Cli N, durch Einwirkung von Monochlorauilin 

h) 

anf Bennylehlorid dargestellt, bildet giftnaende Kadeln, 



K, dnroh ^naata Ton Brom in be* 



CfiHjCO 

Benaobromanilid'), C8H4Br 

HJ 

rechneter Menge zu dem in Eisessig gelösten Benaanilid erhalten, krystal- 
liairt in dünnen bei 202^ schmelaenden Tafeln* 



CgH.CO ] 

Beozonitranilid, CsU^NOs N. Von dieser Verbindung sind drei 

Hj 

Isomere dargestellt, welche gleichzeitig bei der P^iuwirkung von star- 
ker Salpetersaure auf Benzanilid ^) entwtclien. Das mit Wasser ge- 
waschene Product wird aus Alkohol uiukrystallisirt; zuerst scheidet 
sich die P a r a Verbindung aus, dann die Meta-, endlich die Orthp« 
Verbindung. 

Orthobenaonitranilid kryatalÜBirt in hellgelben, bei 95^ schmel- 
zenden Nadeln, liefert mit Kalihydrat Orthonitranilin (S. 153), dnroh 
Rednction mit Zinn nnd Salss&nre die Base Benaenylphenylendiamin 
(S. 252). Parabenaonitranilid bildet farblose , bei 199^ sohmelaende 
Prismen, wird dnrch Kali unter BUdnng von Paranitranilin (S. 163) 
aeraetat, durch Zinn nnd Salasftnre m Benaophenylendiamia» 

((k^h)"\ K„Tedneirt 

Metabenaonitranilid büdet breite, bei 144» (152» Ch. Bell«) 



Enjfelhardt n. Latsch in o ff, Zeitnchr.Chem. 186«, 266. 2) ^y^^ j^g^j^g^ 
IWl. ehem. Oes. 8, 5tU. Stover, Berl, ehem. Gea. 7, 463, 1314 j Mears, 

das. 9, 774. *) Berl. ehem. Ges. 7, 497. 

Kolbe, orgmn. OVamia UL l. 3X 
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Derivaie des Benmiudik 



schmelzende Nadeln ; eB ist anch durch Einwirkang von MetaoitraniliQ 
(S. 154) aaf Benzo^lchlorid darzuetellen. 

Phenolbensamid 0« Bensoylamidophenol, GeEiOU N, durch 

H 

Erhitzen von salzsaurem Orthoamidophenol (S. 167), mit Benzoylchlorid 
auf 150^ dargestellt, krystallisirt in röthlicheD, bei 103^ scbmelsenden 
Tafeln. 

CeHjCO 

Paraben£otolaidid*), Paratolylbensamid, 0eH4GH) 

HJ 

darcb Einwirkung Ton ParatolaidiB auf Bencoyleblorid; ee bildet &ib* 
lose, bei 155^ sehmeliende Nadeb. Dorcb Behandeln mit eoneentrirter 
Salpetersftnre werden ein Mono- und ein BinitroderiTat enengt. Bai 

erstere, CSeHsNOsCHsi kzysialliairt ans alkoboliBcber nnd alkaliseher 

HJ 

Lösnng in gelben, bei 143^ scbmelsenden Hadehi; dnreb Erfaitsen mit 
Salss&are auf 200^ wird dasselbe in BensKiMare nnd ct-Nitrotolnidin ge* 
spalten (8. 222 ; vergl. auch S. 261). Ein isomeres Bensonitrotolnidid^ 
ist dorcb Einwirkung von /I-Nitroparatolnidin (S. 222) anf Bensoyleblorid 
in Prismen, welche bei 172® scbmelaen, erhalten worden. 



N, ein Bensamid, in 



C6n5Co 

Parabensoylamidodipbenyl *), (CuH») 

H 

welchem ein Amidwusserstoff durch das Iladicnl des Diphonyls ersetzt ist. 
entsteht durch Erhitzen von Paramidodipbenyl (S* 304) mit Benaoyl- 
Chlorid; es bildet bei 226^ schmelzende Krystalle. 



N, durch Erhitzen von a-Naphtyl« 



CßH^CO 

Benzonaphtalid C10H7 

H 

am in mit Benzoylchlorid erhalten, krystallisirt aus Alkohol in glän- 
zenden, bei 156<* schmelzenden Nadeln; es ist in \Va88er fast unlöslich. 
Durch Einwirkung rauchender Salpetersäure werden zwei isomere Mono- 

CßU'.CO] 

nitroderivate, GiolIeNOs N, erhalten. Das eine ist in kaltem Alkohol 

Hj 

15ali<di, krystallisirt in gelblichen, bei 224* «dimelxendeii Prismen, das 
andere in gelben Säulen yom Sohmelspunkt 176*. Durch längeres 



Morge, Berl. cliem, Ges. 7, i:n9. 2) Reibe, Berl. chera. Oes. 8. ?7'.. 
») C. Bell, (iHH. 7, 1504. *) Luddeus, Bml. ehem. Üea. 8, Ö72. übeii, 
Berl. ehem. Oes. 7, 1818. 
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Kochen mit Ealihydrat wird das ersiere unter Bildung von Nitronaphtol 

Cg IIäCO) 

(Schmelzpankt 164^) zersetzt. Benzodinitronaphtalid, C|oÜ5(NOa)s N, 

h) 

durch längere Eiüwirknng überschüssiger Salpetcrsüiirt; auf Benzonaphta- 
lid entstehend, krystalliäirt in kleinen, bei 2u2*^ schmelzenden Nadeln. 



Derivate des Benzamids, welche durch Substitution des 
Wasserstofib im Säureradical entstanden sind. 

CmH Bf C 0] 

Metabrombenzsmid^), ^ ^ | N, Amid der Metabromben* 

zoesäure, dargestellt durch Erhitzen von Metabrombenzo?8äureäther mit 
wässerigem oder alkoholischem Ammoniak bei 140^, bildet pcrlmutter- 
glänzcnde, bei 150^ schmelzende Krystalle, welche schon durch Kochen 
mit Wasser partieU in Ammoniak und BrombenzoMiire zerlegt werden. — 



N, durch Einwirknng starken vfts« 



Metacblorbenzamid«), C^^C^CO 

ßerigen Ammoniaks auf Metachlorbenzoylchlorid erhalten, krystallisirt 
in gelben, bei 122^ schmelzenden, leicht sublimirenden Blättern. Ortho- 
chlorbenzamid, in analoger Weise aus Chlorsalylcblorid dargestellt, 
bildet Nadeln, welche bei 139^ schmelzen und nnyerändert sablimiron. 



N, durch Einwirkimg von 



Ammoniak auf raranitrobenzoesäureäther gewonnen, bildet Krystallo 
vom Schmelzpunkt 198^, — Metauitrobenzamid, isomer der vorigen 
Verbindung, kann durch Einwirkung von Ammoniak auf Nitrobenzoyl- 
chlorid ^) oder Nitrobenzoesäureäther erhalten werden und entsteht auch 
durch Schmelzen des nitrobenzoesauren Amnione. Das Metanitrobenzamid 
krystallisirt in gelben monoklinen Nadeln, welche bei 1 10^ schmelzen. Durch 
Reduction mit Schwefelammonium entstehen aus beiden isomeren Nitro- 

benaamiden die entsprechenden Amidobenzamide, ^^^^^^^Pl N. Die 

ParaVerbindung bildet hellgelbe, bei 179** schmelzcnclt; Krystalle; sie 
enthält unter 1 70^ Mol. Krystallwasser. — M e t a m i d o h e u z a nii d , in 
gelblichen wasserhaltigen Krystallen erhalten, ist eiue einsäurige Base, 
welche gut krystallisireude Salze bildet, auch sich mit Salzen zu Doppel- 
verbindungen vereinigt. 



^) Engler, Herl. ehem. Oes. 4, 707. ^) Limpriclit u. v. Uslar, Ann, 
Chem. Pharm. 102, 263 ii. 106, 32. Field, Ann. Chem. Pharm. ti5, 54. 

Beilsteia xu Beichenbach, Ann. Chem. Pharm. 132, 14. 

31 • 
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Dibesiiamid. 



N, entsteht durch Emwii^ 



C6II4NO2CO 

Metanitrobeuzanilidi), QH^ 

H 

kung von Anilin auf Nitarobensoylehlorid oder dnroh Erhitien gleiober 
Molecüle Nitrobensoösftnre nnd Anilin «of 120^j aoB fiedendem Wasser 
krystalHsirt es in glimwnden, bei 144* lehmelsendm Nadeln; eeiflisabfi- 
mirbar. Dureh Redncüon mit Zinn und Salsiftnre wird salasanres 

Metamidobenzanilid gebildet, 'aiu welchem dureh Zenetning mit 
koblensaurem Natron und Aussehüttebi mit Aether die freie Base, 

C^llA N, in Nadeln vom Scbmebspunkt 114'^ gewonnen wird. — 

hJ 

(C»H4N0,C0) 

Hetanitrobenzonitranilid ^ (PimtrobenBanilid)^ CsHiNOf 

H 

durch Einwirkung TonMetanitranilin auf Nitrobensoyloblorid dar- 
gestellt, bildet Nadeln, welche bei 187^ schmelsen; es ist in Wasser kaum 
Ißslioh. Durch Behandeln mit Schwefelsmmoninm werden beide Nitro- 
radicale reducirt; man erhält eine bei 129* schmelzende Base, 

CH^NH.CO] 
C9H4NH9 N. 
H 

Dinitrobenzamid»), C6Ö3(NO,),CO| krystallisirt aus heissem 

Wasser in blassgelbeu Blättchen vom Schmelzpunkt 177*'; cb wird durch 
Behandeln des Dinitrobenzoylchlorids mit wässerigem Ammoniak 



N. 



N, entsteht durch 



gewonnen. — Diamidobenzamid, ^e^^»^^^«)« ^ 

Beduction der obigen Verbindung mittelst Schwefelammoniums, krystal- 
lisirt schwierig in bräunlieh gelben vierseitigen Nadeln ; dasselbe bildet 
als zweisäurige Base gut krystallisirende Salze. 



CJI.CO 

Dibenzamid^), C«UftCO 

H 



N. 



Dasselbe bildet farblose, rhombische Krystalle Tom Schmelzpunkt 
144^ (nach Landolt und Baumert 138% ist in kaltem Wasser sehr 
schwer llSelich, leicht dagegen in Alkohol, Aether, Benzol. Das Di- 
benzamid entsteht durch Einwirkung yon Kaliumamid auf in Aether 



1) Bertagnini, Ann. Chem. Pliarra. 79, 259; Engler u. Volkhausen, 
Barl, chem Oes. 8, 35. >) Uao Hagh, Berl. ehem. Ges. 7, 1266. ^) ilix- 
retow, Zeitachr. Chem. 1870, 041. *) Laadolt n. Baumert, Ann. Ghsn. 
Pharm. III, 6. — Schäfer, daselbst 160, III. — Barth u. Senhofer, 
BerL ehem. Ges. 9, 975. 
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gelöstes BenzoylcLlorid iiuben Benzaiuid, welches in heissem Wasser 
leichter, als jenes, löslich ist, daher ohne Schwierigkeit von deiriBelben 
getrennt wird. Ferner bildet «ich Dibcuzamid durch Zusatz von 
Wasser zu einem Geniisch von Benzonitril (7 Thle), Schwefelsäure (7 Tble.) 
und Fhofiphorsäureanhydrid (4 Ihle) nach der Gleichung: 

2C6H5CN + 2H,0 = ^^«^*^^]|J N + HsN. 

Dao Dibensamid besitzt deatfich Mure Eigenschaften; das eine 
Wasserstoffatom ist dnreh Metalle Tortretbar. Die NatrinmTerbindnng, 

(C^^5C0)v| clnrch Auflösen des Dibenzamids in Natronlauge zu ge- 
winnen, bildet flimmernde, in Aether Utoliohe Nadeln. 

Als wasserhaltiges Dibenzamid (^«^^^^| N -f 2 UjO. 

ist die Verbindung beschrieben, welche durch Erhitzen von Benzamid 
in Salzsäuregas bei 130® entsteht. Dieselbe krystallisirt in Blättchen, 
welche in Wasser mit saurer fieaction löslich sind; durch Erhitzen über 
100^* wird sie in BenaoMnre und Bensamid zersetzt. Dies Verhalten 
spricht nicht für die angenommene Formel, da das Dibeniamid selbst 
Tiel best&ndiger ist. 

Dibenzanilid (PhenyJdibenzoylamid), krystaUi- 

sirt ans Alkohol in fnnen, bei 137^ sohmelsenden snblimirbaren Nadeln, 
ist in Wasser fiwt nnlfislich; es wird dargestellt dnreh Einwirkung yon 
Benzoylehlorid anf BensaniUd: 

CßHjCOl 

C6ii5 0oa+ c^n, 

H 

Eine Verbindung von derselben Zusammensetzung, aber anderen 
Eigenschaften , entsteht durch Erhitzen von Benzoesäure (2 Mol.) mit 
Phenylsonföl (1 MoL) im geBchlossenen Kohr auf 130 bis lüU^ nach der 
Gleichung: 

2CeH5COOH+ ^«^|| N = ^^^'cj^üj N + CO, + H,S. 
Die Verbindung bildet weisse, bei 165^ sehmelaende, BULtter. 

Salioylamid*), das Amid der Salieylsiure, C«H40HC0| 
stallisirt in glänzenden, gelblichen Blättchen vom Schmelzpunkt 142*^^ es 



*) Behftfer, Ann. Chem. Pharm. 109, III. *) Gerhardt u. Chiozza, 
Ann. chini. phy». [^], 46, 137. ^) Losanitsch, Berl. rli.>m. Oes. 6, 176. 
*) Procter, Ann. Ghem. Pharm 48, 6», Cahours, Auu. chim. phys. [3] 
10, aäo. 
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486 PanKULybenaamid. 

ist bei vorsichtigem Erhitzen Bublimirbar , in kaltem Wasser kaum, in 
Alkohol, Aether leicht löslich. Dan Sulicylamid wird durch längeres 
Stehenlassen von Salicylsäure-Methyl (oder Aethyl) mit den^ fünffachen 
Volumen gesättigten wässrigen Ammoniaks und durch nachherigcs vor- 
eichtiges Verdunsten dargestellt; zur Keiuiguug wird das rohe Amid aus 
Aether umkrystuUiäirt. Das Salicyiamid entsteht auch durch Erhitzen des 
salicylsauren Ammous. 

C6H4OHCOI 

Benzoylaalicylamid CeHiCOl entsteht anter Bildung 

Hl 

von Salzsäure durch Erhitzen gleicher Molecüle Benzoylchlorid und Salicyl- 
amid auf 140''; der mit Aether gewaschene Rückstand wird aus huissem 
Alkohol umkryatallisirt. Das Benzoylsalicylamid bildet sehr feine Nadeln, 
löst sich leicht in wässerigem Ammoniak; das eine Wasserstoffatom ist 
durch Metalle, z. B. Kupfer, Blei, Silber, ersetzbar. 

CH4OHCO 

Salioylanilid Phenylsalicylamid, C6H5 

II 

in Prismen vom Schmelzpunkt 135^, ist in Wasser fast gar nicht, in Alkohol 
ziemlich löslich; es wird dargestellt durch Einwirkung von Dreifach- 
Chlorphosphor auf ein tiemisch von Salicylsäure und Anilin; durch Aus- 
tritt eines Molecüls Wasser aus dem zuerst gebildete» salicylsauren Anilin 
entsteht das Salicyianilid, welches wohl zu unterscheiden ist von der 
S, 298 beschriobcneu und falschlich Salicyianilid genannten Verbindung. 
In entsprechender Weise ist aus Paranitranilin und Salicylsäure das 
C6H4OHCOI 

Salicylnitranilid, CeH^NOg N, in bei 218^ schmelzenden Nadeln ge- 

hJ 

wouuen worden« 

NitroBalicylamid«), C6H,N0,(0H)C0| ^ Stehen- 

lassen von Nitrosalicylsauremethyläther mit conccntrirtem Ammoniak, 
wie das Salicylamid, dargestellt; es bildet gelbe, glilnzeude Krystalle, ist 
in kaltem Wasser kaum, in Alkohol und Aether leicht löslich; ee besitzt 
die Eigensohaften einer schwachen Saure. 

Paraoxybenzamid "*), dem Salicylamid isomer, ^^^^^| 

kfyBtallinrt ans Wasser mit einem HoleoQl KrystaüiruBer m feinen 
Nadeln mit rhomlnediem Qnenchnitt, ist in Alkohol und in heiBsem 
WiUBBer leicht^ in Aether schwer, in Ghlorofonn und Bensol gar nicht löslich ; 



^) Gerhardt u. Chiozsa, Oompt rend. 87, 86. ^) Wanstrat, Beti. 
ehem. Ges. 6, 336. Cahours, Am. cbim. phys. [3j 10, 362. ♦) O.Hart- 
mann, Journ. pr. Ch. [2j 16, 4ö. 
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das wafiserfreie Product schmilzt bei 1620. Das Paraoxybonzannd \s'ird am 
sweckmäBsigBien dargestellt dorob zehnstündiges Erhitzen von 1 Tbl. Para- 
OJ^benzoesäure-Aethyläther mit 3 bis 4 Thln. concentrirten wässerigen Am- 
moniaks bei 130^. DasAmid wird von dem kaum löslichen, muiersetzten 
Aether leicht getrennt und durch UmkrystaUiBirea aus Wasser unter 
Zusata TOD Thierkohle gereinigt. 

Das Paraoxybeuzamid zeigt sowohl basische, wie saure Eigen- 
schaOen. Das Natronsais, ^6U402HaÜ3| weisser Niederschlag 

bei Zusatz von Natronlauge bu einer alkoholischen Lösung des Amids 
aus. Trockne Salzsäure wird von dem Amid in dem Maasse absorbirt, 
dasB sieh die Verbindung, C6H40HC0| ^ ^ ^ ^^^^ ^^^^^^ ^^^^^^ 

Wasser unter Rllokbildung des Amids lacht serfiÜlt. 

Durch Erhitzen des Amids für sich oder besser mit Phosphorsäure- 
^Anhydrid wird unter Anstritt yon Wasser das Nitril der Paraoxybenzoe- 

säure (Paracyanphenol), CgU^OHCN, gebildet. 



N, krystallisirt ans 



CH4OHCO 

Paraozjbensanilid 1), CeHs 

H 

Wasser, in welchem es sehr schwor löslich ist, in gelblichen, glänzenden 
Blättchen vom Schmelzpunkt 196bisl97ö; es löst sich leicht iu Alkohol, 
aiemiioh schwer in Aether. Seine Darstellung ist der des Salicylanilids 
analog. Im chemischen Verhalten sind diese beiden Anilide ausser- 
ordentlich fthnlich; sie sind gegen concentrirte Sfturen und Alkalien 
höchst beständig. In ietateren lösen sie sich leicht unter Bildung Ton 
Salzen. 

Das Amid der Oxybensoösfture, dessen Gewinnung aus ihren 
Aethem mittelst Ammoniaks ohne Schwierigkeit gelingen wird, ist noch 
nicht beschrieben worden. 

Dagegen ist das Oxybensanilid^, welches mit dem Salicyl- und 
Paraozybens-Anilid isomer ist, bekannt; es bildet weisse^ seideglftnzende 
Schfippchen vom Schmdspunkt 154 bis 155^, ist in Waaser sehr 
schwer, in Alkohol sehr leicht löelieh. In seinem Verhalten ist es seinen 
Isomeren sehr Ähnlich. 



Anisamid% Methylparaosybensamid, CßH^OCHjCi) 



N,wird 



durch Einwirkung von trocknem Ammoniak auf Anisylchlorid, oder 
durch Dlgeriren von einem Aether der Anissäure mit concentrirtur Am- 
moniaküüssigkeit dargestellt und krystallisirt aus Alkohol in Prismen. 



^) Privatmittheilung von Kupferber^. Privatmittüeilung von 

demselben. ^) Cahours, Jouin. pr. Ch. 45,' 149. 
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Phenylftcetamid. 



Anisanilid 



CeH4 0CH3C0 
H 



N, durch Behandeln tob Anisyl- 



clilorid mit Anilin und Umkrysiallisiren der Matte mit Alkohol dargestaUi, 
bildet feine, mtblimirbare Nadeln. (Ueber eine eigenthOmliche Bildung«' 
weise des Anisanilida aus Bensanishydrozanuäare e. weiter unten 8. 496.) 



Amide der mit Benzoesäure homologen Säaren. 

Die Aniide der Ortho* nnd Para-tolnyls&ure, GgHAGHaCOOH, 

Bind dargesteUt Orthotoluylamid 2). C^HjON = ^HaCHi^Jj^^ 

bildet afelasglinaende, heil 88^ sohmelBende Nadeln; es wird ans demNitril 
der Orthotoloylefture durch Erhitien mit alkoholiBcher Kalilange aal 
130^ gewonnen. 

Paratoluylamid der Torigen Verbindung isomer, krystallisirt 
in feinen bei 186^ schmdsenden Nadeln, ist in heissem Wasser, Alkohol 
und Aether leicht löslich; es wird als Nebenprodnct bei der Darstellang 
des Paratolnylsftarenitrils durch Einwirkung Ton Bhodaakalinm 
auf Paratoluylsfture gewonnen. 

■ 

Eän OxytoUylamid, Kreeotinamid, C6H3 0U(CH,)C0| 

nicht uähor beschrieben, nur erwähnt (Biedermann, Berl. ehem. Ges. 
6, 325.) 

Das mit den Toluyiamiden isomere Pheiiylacetamid, 



krystallisirt aus Alkohol in weissen gliasenden, bei 166^ schmebenden 
Blättern, ist in Wasser, auch in Aether wenig Ifielieh. Dasselbe wird 
dargestellt durch £rhitaen Ton Beniylcyanid, CHiGsH^GN, mit alko* 
holischrai Schwefelkalium oder mit Wasser 0 (sn gleidien Moloottlen) 
auf 250<^. Das Amid entsteht durch Addition der Elemente tou 
Wasser: 

Das Phenylacetamid t'iitstoht auch durch Einwirkung von Ammoniak 
auf das Chlorid ''■) der P h e n y 1 e s s 1 g 0 u u r e, C Ii-, U.-, CO Cl, sowie durch 
Erhitzen von PhenylessigBäureäthylather mit weingeistigem Ammoniak 
auf 1400. 



1) Cabours, Journ. pr. Cb. 45, U9. ^) Weitb, Juliresber. d. Cbem. 
1873, 616. ') Spica, Bert chon. Oei. 9, 82. Weddige, Joam. pr. Ch. 
[2], 7, 99. Bernthien, Ana. Chem. Pharm. 184, 818. ^ Strecker, 
Ann. Chem. Pharm. 113, 56. 
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Cnminamid. 4B9 

Dnreh Emwirlnmg TOn FftnfTaoh-Clilorplioflpbor auf das Phenyl- 
aoetamid entsteht weaentUeiiBeiizylcyatud neben Salzsäure nndPhoephor- 
ozyohlerid naoh der Glmohnng: 

CHjCgHiCOj N + PCa, = CHiCeHjCN + 2HC1 + POd,. 

Mit Aldehyd treten nach Zusatz von wenig Salzsäure 2 Mol. Amid 
unter Anssoheidnng von Wasser an der Verbindung 

(CHjCUr (^^^•^^]^} n)^ 

ivsammen, welche in weissen, hei 228® sehmelsendenNadehikryBtallisirt. 

Maudelsäureamid Phenylglycolamid, 



C,U,0,N = CHC.H.(OH)C01,, 



bildet Kryatalle vom Sebmelspankt 131®, welche in beissem Wasser und 
Alkohol leicht, in Aether kaum lösUdi sind; es wird erhalten ans dem 
dnreh Einwirkong yon Salisftnre anf blansftitrehaltiges Bittermandelöl 
entstehenden Körper, GuHitNOs« nnd swar dnreh Erhitzen desselben 
mit Wasser auf IB0^\ neben dem Amid bildet sichBenaaldehyd nach der 
Gleichong: 

C3i»HwN0, + H,0 = CHC6ll5(OH)C^Oj c,u,CÜH. 
Cinuamid^}, das Amid der Zimmtsäare, 

krystallisirt in Blftttchen oder Nadeln Tom Sehmelzpankt 141*Ö<*; es ent- 
steht durch Einwirkung von conoentrirtem Ammoniak auf Zimmtsäure- 
eUorid (s. d. Lehrb. II, 108) neben Chlorammonium. 

CjHjCßlljCOI 

Ginnanilid'^), Phcnylcinnamid, Cgll^ N, krystalliBirtin 

hJ 

feinen sublimirbaren Nadeln; es wird durch Behandeln von Zimmtsäare- 
■ohlorid mit Anilin dargestellt und durch UmkrystaUssiren aus beissem Al- 
kohol gereinigt. 

Cuminamid*), CioHijON = Ce C3 COj ^ krystallisirt aus 

heisscr wässriger Lösung in Tafeln oder Nadeln; es ist in kaltem "Wasser 
kaum, in Alkohol und Aether hMclit lÖHlich, wird von starken Säuren, wie 
Tou Alkulieu nur sehr laugüum augcgri£feu. Zur Darstellung wird 

^) Wallach, Ann. Obern. Pharm. 184, 82. *) Zinin, Jahresber. d. 
Ohem. 1868, 624. 8) V. Rossum, Jahregt)er. d. Cham. 1866, 364. *) Cahours, 
Joum. pr. Cheni. 46» 142. ^) Field, Ann. Ghem. Phann. 65, 45. Gerhardt» 
das. »7, 79 u, 299. 
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l«Iaphtoylamid. 



Comüis&iireoliloiid (■. d. Lehrb. II, 284) mit kbfalauaimm Ammon ge- 
linde erwftnnt oder mit iroolmem Ammcmiek in derE&lte behandelt, und 
das Prodnct durch Waschen mit kaltem Wamer gereinigt DasCnminamid 
bildet sich aucdi dnreh rtarkee Erhitsen des cnminaanren Ammona, eowie 
dnreh Behandeln des Onmonitrils, GtHfCsHrON, mit alkoheUscher Kali- 
lange. 

Cfil^CjHrCO^ 

Gnminanilid^), Pheuylcaminamid, ^^^h 

hJ 

sirt ans Alkohol in seidegl&nsenden Nadeln; es wird durch Einwirknng 
Yon Anilin anf Camins&orecblorid dargestellt 



N, kryatalli- 



Ci H COl 

Naphtoylamid, ' Htj^* beiden bekannten Naphtoe- 

sänren (« nnd /S), G10H7COOH, entsprechen swei isomere Amide. 
«•Napht oylamid ^ (Amid der Menaphtoag^lsftiire), krystallisirt in weissen, 
sabUmirbaren, bei 2W sohmelnenden Nadeln; es irt in Wasser onlfieliah. 
Basselbe wird durch LOeen desff-Naphl^lcyanQrs in alkoholischer Natron* 
lange (neben geringen Mengen NaphtoMnre) erhalten nach der Gleichung: 

CioHiCN + n.0 = N. 

C10H7CO] 

a-Naphtoylanilid, CeU, [ N, bildet seideglänzende, bei 

hJ 

160<^ schmelzende Krystalle; es entsteht durch Einwirkung von Anilin 
auf Naphtoylchlorid* 

/I-Naphtoylamid ^^•^'^l N, krystallisirt in kleinen, bei 

192*^ schmelaenden Tafeln, ist nniersetit destiUirbar; es entsteht dnreh 
gelindes Erwftrmen Ton gleichen Gewichtstheilen /)-Naphtoylchlorid und 
kohlensaurem Ammon; ans der trocknen Masse wird das Amid durch 
kochenden Alkohol eztrahirt 

Cioii;CO| 

/3-Naphtoylanilid, C<}Ii:. N, durch Einwirknng Ton Anilin 

hJ 

anf das Qilorid (in BenrollQsung) dargestellt, krystallisirt in snblimirb^ 
ren, bml70<^ sdmielsendenBlftttchen, das /f-Naphtoylparatoluidid, 

C10H7CO) 

C7 II; N, in seideglänsenden, bei 19 schmdsenden Nadeln. 
Hj 



1) Cahours, Jonm. pr. Ohem. 46, IM. ^ A. W. Hofmann, BerLohon. ^ 
Qes. 1, 39. >) Vieth, Ann. Ohem.niann. 180, 880. U^ber Dantellung der 
^Naphtofisäoie ■. Mers u. M&hlhftnser, ZeitMhr. Ohem. 6^ 89«. 
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Amidartige Derivate des droxylamins. 

Von den DeriTaten des Hydrozylamins, Jjjj N, sind diejenigen, 

welche durch Eintritt des Radicals J5cnzoyl au Stelle von Waaserstoff 
entstehen, am besten erforscht, und sollen hier im Anachluss an Benza- 
mi d und dessen Homologen zugleich mit einigen anderen Abkömmlingen 
abgehandelt werden. Die Untersuchaugen über die hierher gehörigen Körper 
beanspruchen ein besonderes Interesse, weil sich mit Sicherheit ergeben 
hat, dass — entgegen den heutigen Ansobanongen — alle drei Was- 
Borstoffatome des Hydrozylamins TerBchiedene Funktio- 
nen ansaben, 

Benzoylhy droxylarain^), Benzhydroxamsäure,(C6H5CO)HjON, 

''•^*(CeH,C())o!N- 

Das Beuzu\ Ihydroxylainiu krystallisirl aus Wasser in rhombischen 
Blättchen oder Tafeln, ist in Wasser ziemlich löslich (mit saurer Uc- 
action), löst sich leicht in Alkohol, wenig iu Aether; es schmilzt bei 124 
bis 125**. Dasselbe entsteht neben geringen Mengen Dibeuzoylhy- 
droxylamin durch Einwirkung von Beuzuylchlurid auf eine wässerige 
Lösung von Ilydroxylamiu, welche durch Zersetzung einer Lösung von 
1 Thl. salzsauren Ilydroxylamins in 8 Thln. Wasser mit überschüssiger 
Soda gewonnen wird. Das Benzoylchlorid, welches nach und nach unter 
Abkühlen einzutragen ist, wird zuerst fast ausschliesslich vom Ilydroxyl- 
amiu, nicht von dem Wasser, zersetzt. Nach beendigter Tu action wird 
das Bonzoylhydroxylamin durch Rarythydrat als schwerlösliches Baryt- 
salz gehillt; aus diesem kann durch Schwefelsäure die Benzhydroxannsäuro 
erhalten werden. Das gleichzeitig entstandene Dibenzoylhydroxylaniin wird 
wegen seiner Scliwerlöslichkeit ausgeschieden und kann durch Alkohol von 
beigemengter Benzhydroxamsäure befreit werden. Diese letztere ist eine 
einbaBisclie Säure, welche jedoch vofzugsweise saure Salze bildet; das saure 
Kali um salz krystallisirt wasserfrei in rhombischen Blättchen, das Na- 
triumsalz hält 3 Mol. Krystallwasser. Die dargestellten Zink-, Calcium- 
und Bariumsalze sind neutral; jedoch ist auch ein saures Bariumsalz 
bekannt. Mit Eisenchlorid entsteht in der wässrigen Lösung eines 
Salzes oder der Säure ein dankelrother Niederschlag, welcher sich mit 
Idrschrother Farbe im Ueberschuss des Füllungsmittels löst. 

Das Benzoylhydroxylamin zerfällt durch Erwärmen mit ver- 
dünnten Mineralsäoren in Benzoesäure und ein Hydroxylaminsals, z. B.: 

(CßHsCOjHjON + HCl -f- lljO = CöHsCOOH -j- J^j^Cl. . 



1) Lossen, Ann. Chem. Pharm. 161» 847. 
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Bei derDettillaiton serfiült die Benilijdrozamfläure partieU in Koh- 
lenaftnre- und AnOin nach der Oleichung: 

(C«H4C0)H,0N = CO» + ^^^^1 N. 

Ben zhydroxam säure-Aethyl (Cßll:, CO)OC2H5HN (isomor 
mit clor weiter unten beschriebenen A e t hy 1 b e n z h y d r ox am s ä u r c) , 
wird erhalten durch Stehenlassen von Jodäthyi mit einer alkoholischen 
Lösung von Henzliydroxamsäure (1 Mol.) und Kalihydrat (2 Mol.). Die 
entstandene Kaliumverbindung wird sodann durch Kohlensäure zersetzt. 
Der Aethyläther bildet rhombische, bei 64^ schmelzende Talein, welche 
leicht in Alkohol und Aether, schwer in Wasser löslich sind; er ist eine 
sehr schwache Säure. Durch Erhitzen mit Salzsäure zerfiftllt der Aether 
in Benzoesäure nnd Aethoxylamin: 

Dibenzoylhydroxylamin Dibenihydrozamaftnre, 

(Co II, CO) 
(C6H«C0),H0N, wohl (G6U»G0)0 N. 

Hj 

Dasselbe bildet, aus Alkohol krystallisirt, Prismen, ist iu Wasser 
kaum, in kaltem Alkohol und Aether sehr schwer löslich und schmilzt 
bei 115 bis 116". Die Bildung desselben aus Hydroxylamin ist oben 
erwähnt. Zur Darstellung kann man unreines salzsanres Hydroxyl- 
amin anwenden, indem man ein durch Zinn reducirtes Gemisch von Sal- 
peter- und Salzsäure mit kohlensaurem Natron ausfallt, und das Filtrat 
mit Benzoylchlorid behandelt; man erhält bis zu 50 Proc. der be- 
rechneten Aasbeute. Wegen ihrer Schwerlöslichkeit ist die Substanz leicht 
zu reinigen. 

Das Dibenzoylbydroxylamin bildet als einbasische Säure neutrale 
Salze; das Kalium-, sowie Natriura-Salzkrystallisiren; die Blei- und 
Silber Verbindungen sind unlöslich. Eisenchlorid erzeugt keine Färbung. 

Mit verdünnten Säuren erhitzt, zerfallt Dibenzhydroxamsäure in Ben- 
zoesäure nnd ein Hydroxylaminsalz; durch Erwärmen alkalischer Lö- 
sungen bihk^t sich Benzoylhydroxylamin and Benzoesäure. Das eine Badioal 
Benaoyl ist demnach fester gebunden, als das zweite. In w&sseriger 
Lösung wird das dibenzhydroxamsaure Kali beim Erhitzen yoUstän- 
dig in Kohlensäure , DipheDylharnstoff (s. diesen) und benzoeeaures £ali 
sorsetzt') nach der Gleichung: 

(GsHsGO)0| 

2 (GeHftCO) N + HtO 1= GOt + CO(NHC«Hft)t + 2GeHsG00K. 



\) Waldsteiu, Ann. Cliem. Pliurni. 181, :^84. 2) Lossen, Ann. Cliem. 
PharuL 161, 3ü7. ^) Bottirmuud, Auu. Chem. i'üarm. 175, 257. 
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Bei der trocknen Destillation ^) der Dibenzhydroxnmsäure bilden sicli 
ausser Kohlensäure Benzanilid, Benzoesäure und cyansaares Phenjl; 
letztere beiden Prodncte entstehen nach der Gleichung: 

(CeH5C0)0) 

N = ^^^^^1 N + C,HsCOOH. 



HJ 



Dibenshydrozftmtftiire-AetkyUtlier*), (Cgll^ COj^iOC^jHsN 
(C6H,C0)0) 

=s G« Hs CO N (?), kiystalHüri in aehönen, bei 58« wbmelsenden Frit- 

g,hJ 

men, welche in Alkohol und Aether leioht löiHcH sbd; er wird durch 
Einwirkung Yon mit Aether ▼erdftnntem Jodftthyl anf dibenshydrozam- 
ianree Silber erhalten. Ihireh Erhitaen mit eoncentrirter Salsaftnre 
aerfUlt der Aether in BensoMore» BalaaanreB Hydrozylamin und BenaoS- 
■ftnre- Aethylither : 

(CeH4C0),0C,HjN -f HCl + 2 11,0 = CeH^COOH -f- KCl 

+ C«H»COOC,IIs. 

Durch starke Kalilauge bildet eich neben benioteurem Kali 
äthylbenshydrozamBaures Kali: 

(C«U5CO),OC3H5N -f 2 KUH = (Cg H5 CO) C^IIiOKN 

-f CV.H^ COOK -f- H^O. 

Auch bei dieser Reaction zeigt sich, dass das eine Benzoylradical 
fester gebunden ist, als das andere, welches als Benzoea&ore leicht elimi- 
nirt wird. 

Die Aethylbenshydrozamsfture eine achwaefae Säure, 
kryatallisirt in gl&naenden, bei 649 achmelsenden Tafehi; sie ist isomer 
mit dem oben beschriebenen benahydrozamsaurenAethyl; w&hrend 
dieses mit Salasiure in Bensofofture und Aethoxylamin lerfUlt (s.S. 492), 
wird die Aethylbenahydrozamsäure in BenaoUnre&ther und Hydrozyl- 
amin serlegt nach der Gleichung: 

(CfiHaCOjCjH^HON + H,0 = CeHjCOOCjHj + N. 

Diese Reactionen gestatten noch keinen sichern Einblick in die 
wahre Constitution der beiden isomeren Verbindungen. 

Der Methyi&ther der Dibenahydrozamsfture, 

(GeH»GO)tOGH,N, 

wird, wie die Aethylyerbindung, aus dibenzhydrozamsanrem Silber und 
Jodmethyl als ölige Flüssigkeit erhalten. Durch Kalilauge entsteht das 



1) Piaschel, Ann. Chem. Pharm. 175, 305. ^ Eiseier, daselbst 175, 326. 
Lossen u. 2anai, Ann. Obem. Pbarm. 182, 220. 
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KalinmmlB der Methylbenzhydroxamiftnro, (C6H»C0)CH:,0EN, 
neben benioisanreni KaU; die freie Sftnre bildet reciangnläre, bei 
64^ Bcbmelsende Tafeln. Die Aetbyl- reap. Mefthylither der Methyl- 
sowie Aethylbensbydrozamaftore (durch Einwirkung Ton JodAthyl oder 
Jodmethyl auf die Ealinmaalae darznstelleD) sind einander sehr fthnliche 
ftlige Flüssigkeiten, welche dnroh gelindes Erw&rmen mit Salssftvre unter 
Anfiiahme der Elemente eines Molecflls Wasser in Bensoieftnre-Aether 
nnd Aethyl- resp. Metb^lhydrozylamin serfallen im Sinne folgender 
Gleichnngen: 

(C,H,CO)C.jH,OCIIaN + HaO = CeHjCOOCjHj + N 

Athylbenshydroxams. Methyl Methoxylamin 

(qBH6CO)CHsOCH5N + HjO = C^HsCOOCH, + ^"ij^j N 

methylbenzhydroxams. Aethyl Aethozylamin« 
Ob sieh ans diesen Beactionen ftr die Aethylbenshydrozamsftare die 

rationelle Formel: CilT^o} N, fär die Methylbenahydroxamsäore: 

hJ 

Cell, CGI 
CH3O N 
H 

ergiebt, mosB noch unentschieden bleiben. 

Tribensoylhydrozylamin (GsHsCO)! ON. 

Durch £!inwirkung von Bensoylehlorid auf das Silbersala der Di* 
benshydrozams&nre entstehen zwei KGrper von der gleichen Zu* 
sammensetzung nach der Gleichung: 

(C6ll5CO)2 0AgX + QII-.COCl = (CfiH,CO),ON 4- A£?C1. 

Bride isomere Vei'l)iii(lungpn , deren Existenz nach heutigen An- 
schauangen nicht vorauszusehen war, sollen als a- und ^- 1' r i l)C n zo yl- 
hydroxylamin unterschieden werden. Zur Darstellung lässt mau das 
Silbersalz (10 Thle.) mit dem dreil'athen Volumen Benzol gemischt nach 
Zusatz von Chlorbenzoyl (4 Thle.) einige Zeit stehen. Aus dem Rück- 
stände wird durch Aether wesentlich die /3-Verbindnng gelöst; der Rest 
giebt an heissen Alkohol a-Tribenzoylhydroxylamin ab; die beigemengte 
Dibenzhydroxameäore kann durch Waschen mit Sodalösung beseitigt 
werden. 

a-Tribenaoylhydroxylamin, (C6HtC0)|0N, krystallisirt in 
gUnsenden Prismen, welche bei 142^ schmelzen, bei 190^ sieh MrBetnn; 
es ist in Wasser, sowie in Aether nnlAslich. 

») Lossen, Ann, Chem. Pharm. 101, 360; 175,299. Steiner, das. 178, 225. 
^) Nach der neuesten Untersuchung Lossen 's (Ann. Chem. Pharm. 180, 
8. Anm.) sogar dreL 
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Aaishydrozana&iire. 486 

^Tribenzoy Ihydroxylamin bildet grosse Prismen, welche bei 100^ 
BcbmelzeD und in heissem Alkohol, sowie in Aether löslich sind. Wiihrend 
die beiden Verbindungen nach ihren phyBikalischen Eigeiiachaften total 
verschieden sind, zeigt ihr chemisches Verhalten eine auffällige Ueberein- 
stiuimnng: Durch Behandeln mit alkoholiacher Kalilauge entstehen 
aus beiden Verbindungen benzocsaures und dibenzhydroxamsaures Kali; 
durch Erhitzen mit Salzsäure auf 150*^ werden beide in Beuzoö- 
Bäore und Hydroxylamin zerlegt. Auch die Producte der trocknen 
Destillation beider Isomeren sind die gleichen: cyansaures 
Phenyl, Benzoesäureanhydrid, Kohlensäure und Dibenzanilid (S. 485)^ 
erster^ entstehen n&ck der Gleichung: 

Die letsteron Hlden lioli wahncheinHch dnreb lecaiidAreEinwulcniig 
der enteren auf einander naoh der Oleiehnngt 

CO/ ^ + CcH^CUj ^ — ^*^t + CeHj ^' 

Das vollständig gleiche Verhalten beider T rib e n zoy 1 hy d r o x y 1 - 
am ine beim Erhitzen, gegen Kalilauge und Salzsäure, lüest die An- 
nahme zu, daM das eine mit dem andern polymer sei. Nach der ein- 

fachen Gonstiintion dee Hydrozylamine, N, war nur ein Triben- 

zoylhydroxylamin zu erwarten. 



Derivate des Hydroxylamins mit dem Radical 

der Anissäure. 

Anisylhydroxylamin, AniehydroxamsAnre 

(CeH40CH3CO)II,ON. 

Diese Verbindung wird ganz analog dem Benzoylhydroxylamin (S. 491) 
durch Einwirkung TOn Anieylchlorid auf eine Lösung von Hydroxylamin 
dargestellt; von beigemengtem Dianishydroxylamin wird Anishydroxam- 
sänre durch kochendes Waner getrennt , in welchem ersteres unlöslich 
ist. Die Anishydroxamsfture kry^tallisirt in Blättchen, welche bei 
156 bis 167® ■olunelsen, in Alkohol leiehti in Aether nicht löslich sind. 

Dianisylhydroxylamin, Dianishydroxamsäure^), 

(C6H4ÜCH5CO),HON, 

krystallisirt, der Dibenzhydroxamsäure ähnlich, in Nadeln, welche 
bei 143 bis 143® sohmelsen, ist in Wasser, Aether nnlOslieh, in Alkohol 



1) Losten, Ann. Chem. Pharm. 175, 284. >) Lotsen, dat. 8. 287. 
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486 AnisbenihydroKanuftore. 

Bchwer löslich. Durch überscbüBÖges Barytwasser wird sie in Ania^nre 
und Anishydroxamifture zerlegt 

Von besonderem Interesse sind die Verbindungen, welche ausser dem 
Badical Anisyl Bensoyl enthalten* Ji« hat sieh gezeigt^ deie gaas 
Ycrscbiedene Körper von gleicher ZoeammenBetzong reeoltiren, wenn man 
BenzhydroxamBänre mit Anisylchlorid oder wenn man Anishydroxam- 
efiure mit Benzoylcblorid behandelt. Die beiden durch die Badieale 
snbstitoirten Waeseretoffatome mnd demnach in ihren Fanktionen im-' 
gleich. 

BensaniehydroxamaftnreO, (C6H5C0)(CJl4 0CU3C0)0HN, 
bildet^ aoB Alkohol krystaUisirt, Priemen TomSchmelspunktlSl Ins 182^; 
sie wird dnreh Einwirkung von Anisykhlorid anf Benihydroxiimsäare 
dargestellt. Bei TOfBchiedenen Beactionen wird das Badical Anisyl leich- 
ter eliminirt, als das Benzoyl. So entsteht dnrdi IlbersehllssigBS Baryi- 
wasser neben benzhydrozamsanrem Barinm anissanrea Sals. Wird das 
Kalinmsalz der BenzanishydroxamBftnre in wlssrigcr Löanng wwfkrmt, so 
zerfällt es in Kohlensänre , Diphenylhamstoff und aniasanres Kali nach 
der Gleichung: 

2(C8UjCüKC«H40CH3C0)0KN -|- IhO = CO, + COCNHCaUj)» 

4- 2C6H40CHaCOUK. 

]>nreh Erhitsen der Bensanishydroxamsäure werden als Zersetsnngn* 

G«H4(OCH3)Cü 

prodncte: Kohlensänre, Anisanilid, CeH^ 

H 

Anissäure und cyansaures Pbeiiyl erhalten. 

Die durch Einwirkung von Benzoylcblorid auf Anishydroxams&nre 
entstehende Anisbenshydrozamsänre 

(C(H40CH|G0)(G,H»C0)0HN, 

welche mit Benzanishydroxamsäure (s. oben) isomer ist, krystallisirt in 
Nadeln vom Schmelzpunkt 147 bis 148^. Dnroh Behandlung mit Baryt- 
wasser wird sie in Benzoesäure und Anishydroxamsäure zerlegt. Die 
wässerige Lösung des Kaliumsalzes zerfallt beim Erhitzen in Kohlensäure, 
Diinetboxypbenylbarnstoflf und benzoesaures Kali nach der Gleichung: 

2(CeH40GH;,CÜ)(G6H»C0)0KN+ H3 0= CO, + COCNHCjU^OCH»), 

+ 2C6H5COOK. 

Als Zersetznngsproducte bei der trocknen Destillation^) sind beob« 

C6H4OCH3] 

achtet: Kohlensäure, Benzoylanisidin, CfiHjCOl N, Benzodeäore nnd 

hJ 

cyansaures Methox yphenyl, CeH^OCH^j 

Lossen, Ann. Cbem. Pharm. 175, 288. ^ Lossen, daselbst 8. SM. 
<) Pieschel, Ann. Ohem. Pharm. 175^ 812. 



K (vergL & 488), 
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Auch die A eth y 1 ät h er ^) l'fider Isomeren sind aus den betref- 
fenden .Silhersalzen mittelst .Todäthyls dargestellt Tiiid verhalten sich total 
verschieden. B c n z a n i s h y d r o x a in s il u r e iL t h y 1 bildet dicke rhom- 
bische, bei 69° schmelzende Tafein, Anisbenzhydroxamsäure- 
ätbyl krystallisirt in vierBeitigen Prismen mit dem Schmelzpankt 79^. 
Dnrch Kalilauge wird ersteres in Aniss&are und Aethylbenzhydroxam- 
säure (S. 493) zerlegt; das isomere Anisbenshydroxamsäareäthyl zer- 
fallt in Bensoesäure mul Aetbylaniabydrozams&itre. Darob concentriite 
Salzsäure wird die eine Aetbylverbindung in Anissäare, Benzoeaftow- 
ätber und Hydroxylamin, die andere in Bensoesäure, Aniis&areäiber nsd 
Hydroxylamin zerlegt. 

Durch die letzte Abhandlung Lossen'e^) ist zor fivideni erwiesen, 
dass die drei Wssserstoffistome des Hydroxylamins, wenn sie durcb 
Säureradioale ersetzt werden, sieb verschiedenartig verhalten. Darob 
Einwirkung yon Benzoyl- oder Anisylchlorid auf das Silbersalz einer 
Pibydrosamsäure entstehen neben Gblorsüber Derivate des Hydroxyl- 
amins, in welchem die drei Wasserstoffistome durcb Radicale sabstituirt 
sind. Es bat sieb nun gezeigt, dass es niebt gleicbgültig ist, in welober 
Reihenfolge die S&oreradioale in das Hydroxylamin eingeflllirt werden. 
Auf diese Weise sind drei Beiben isomerer VsrlnndQngsn erhalten wor- 
den, welohe Hydroxylamin darskeUen, in welohem swei Wasserstoihfcome 
dnreh Bensoyl, das dritte dnroh Anisyl ▼ertreten sind. Bie En6> 
stehnng dieser Körper wird dnreh folgende Gletohungen erlintert; ^. 

1.3) 

(C6n.rO)fr„HtOrHHCO)OAgN + CeHsCOCl = AgCl 
> ^ * 

Bensanisbydroxamsaures Silber 

-h (Cfi H5 C 0) (Cß H4 0 C Ha CO) (Cg Hj GO)ON. 

Benzanüibeuzhydrozylamin 

n.*) 

(CgHsCO),OAgN + C6H40CHtCOCl = AgCl 

Dibenzbydrüxamsaures Silber 

+ (C6H5CO)2(C6H4 0CH3CO)ON. 

— — ' 

Dibe&aanisbydroxylamin. 

in. *) 

(C6ll40CH,C0)(C6H5C0)0AgN + C«HäCOCl= AgCl 
Anisbenabydroxamsaures Silber 

+ (C, IT , o c IT ; r o ) fr, H . C0)3 0 N 
Anisdibenzhydroxylamin. 

») Eiseler, Ann. Chem. Pharm. 175, 336. 2) Daselbst, 186, 1 ff. Dieselbe 
konnte erst berücksichtigt werden, uai hdern das Obige zum Druck abgesandt 
war. «) Daselbst, 186, 8. 8. *) Daselbst, ö. 21. ^} Daselbst, ö. 25. 

Kolbe, orgao. Chemie. III. 1. 
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Thiomoiwiiiide. 



Die drei nach den obigen Reactionen gewonnenen Körper sind 
wirklich isomere Verbindungen , wie ihr verschiedenes chemisches Ver- 
halten gegen Kalilauge, sowie gegen Salzsäure, mit Bestimmtheit ergiebt. 
Aber nicht nur diese drei Verbindungen werden bei jenen Reactionen 
erhalten ; von jeder entstehen mehrere, nach Krystallform verschiedene, 
Modificationen , und zwar von Benzanisbenzhydroxylamin drei 
(«, /3, y), von Dibenzanis- und Anisdibenzhy droxylamin je 
zwei (cc und (i). Jedenfalls liegen hier höchst merkwürdige Fälle von 
Di- reap. Trimorphismus *) vor. Die verschiedenen Modificationen von 
einem der drei Körper verhalten sich chemisch anter einander wesent- 
lich gleich. 

Durch völlig analoge Reactionen hat Lossen ebenfalls drei Reihen 
isomerer Verbindungen dargestellt, welche sich vom Hydroxylamin da- 
durch ableiten, dass zwei Wasserstoffatome durch Anisyl, das dritte 
durch Benzoyl vertreten sind ^) : 1. Anisbenzanishydroxylamin ; 2. Dianis- 
benzhydroxylamin und 3. Benzdianishydroxylamin. Das erste und dritte 
sind dimorph, das zweite ist bisher nur in einer Modihcation bekannt. 

Im Anschluss an die im Obigen beschriebenen Verbindungen sind hier 
noch die Derivate des Hydroxylamms kurz zu erwähnen, welche durch 
£intritt des Zimratsäureradicals , Cg H7 0 = Cg H-, C 0, entstehen 

Zimmtbydroxamsäure, (C9 H7 0) (3 II2 N , bildet Krystalle vom 
Schmelzpunkt 110'^; sie ist in Bezug anf Löslichkeit, Salzbildang etc. der 
Benzhydroxamsäure ähnlich. Sie entsteht durch Einwirkung von Zimrat- 
sänrechlorid auf Hydroxylaminlösung neben D i z i m m t h y d r ox a ni - 
säure, (CyH7 0)2 0HN, welche in Folge ihrer Unlöslichkeit in Wasstr 
von der Ziramthydroxamsäuro leicht zu trennen ist; jene krystallisirt in 
Priamen, weiche bei 152^ Bchmelaeoi und ist eine einbasiache Säure. 



Thiomonamide. 

Wird das Sauerstoffatom im Säureradical eines Amids durch Schwelt 1 
ersetzt, so entstehen die sogenannten Thioamide, deren. Zahl bisher — 
abgesehen von den Substitutionsderivaten des Schwefelharustoffs — eine 
ziemlich beschrankte ist. Nur einigen der oben beschriebenen Mona- 
mide entsprec hen Thiuamide, welche ausschliesslich durch Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf Cy anverbind ungen (Nitrilo) dar- 
gestellt sind (s. Einleitung S. 440). Analog zusammengesetzte Seien- 
amide entstehen bei Anwendung von Selen Wasserstoff. 

8. die kiystallographiflchen Messiingtti von Klein n. Trechmaiin, 
Ann. Chem. Phann. 18(3, 76 ff. >) DaMlbtt^ B. 86 ^ Bottoaki, Ana. 

GhenL-Pbann. 178, 218. 
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'i hiobenzamid. 

Thiacetamid ^^^^| krystallisirt in farblosen, bei 108* 

sohmelzenden, monoklinischen Tafeln, ist in Wasser, Alkohol und Aether 
leichtlöslich; es bildet sieh durch die Einwirkung Ton Schwefelwasserstoff 
anf die alkohoHsch-amnioniakalisohe liösuig Ton Aoetonitril nach der 
Gleichung: 

CH,CN + H,S = ^^»^^| S. 

Charakterisüflch iKr das Thiacetamid ist seine Verbindung mit 
Quecksilberchlorid, welche schwer Idsliehe, weisse Nadeln bildet 

Als Nitrothiacetamid*), ^^s^^s^^j^f^ eine Verbindung 

za betrachten, welche durch Einwirkung trockiun Schwefelwasserstoffs 
auf Knallquecksilber, welches sich unter gut abgekühltem Aether be- 
findet, nach folgender Gleichung entsteht: 

iiOt c + 2H,S = HgS + ^üaNO,CS ^ 
Hg) 

Gleichzeitig bilden sich, je nach der Bauer der Einwirkung Ton 
Schwefelwasserstoff, wechselnde Mengen Yon Qzalsfture und Rhodao- 
ammonium. 

Die Verbindung krystallisirt in schönen kleinen Siuleo, ist in 
Wasser unlQelich, kann daher leicht ¥on dien NeCienprodueten befreit 
werden ; sie löst sich in Alkohol und Aether. Wegen ihrer sehr grossen 
Zersetsbarkeit müssen Temperatarerhöhungen vermieden werden; mit 
Wasser erwärmt zerfällt sie in Khodanammonium und Kohlens&nre: 

CH,NO,CS| ^ Nir4SCN + CO,. 

Schwefelhaltige Amide, welche den Amiden der kohlenstoffreicheren 
Fettsäuren entsprechen, sind bislang nicht dargestellt; dagegen ist 
das Anfangeglied der Thioamide aromatischer S&uren genau unter- 
sucht: das von Gahours*) entdeckte Thiobensamid (Schwefelbens- 



id). ^^*^^Jn. 



amii 

Das Thiobensamid krystallisirt aus kochendem Wasser in langen, 
schwefelgelben, seideglänaenden Nadeln, ist in kaltem Wasser kaum, in 
Alkohol leicht löslich; es wird dargestellt durch Einwirkung Yon Schwefel- 
wasserstoff auf die mit wenig Ammoniak Tersetate alkoholische Lösung 
Ton Benaonitril, aus welcher sodann nach dem Eindunsten das Thio- 
bensamid durch Zusata von Wasser ausfiült. 



^) Börnthseu, Berl. cliem. Ges. 10, 3«. ^) Steiner, BerL ohem. Qes. 
9, 779. ?) Compt. read. (1048) 27, 23Ö. 

32* 
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600 ThiolMnBMiiid. 

Nascirender Wasserstoff auB Zink und Salzsäure 0 führt 
das Tbiobenzainid in Benzylamin (s. S. 277) über, indem du« Schwefel- 
atom durch xwei Atome Wasserstoff ersetst wird: 

^^%] N + H4 = H,S + ^*^h|| N. 

In ganz anderer Weise wirkt nascirender Waßserstoif ein , wenn 
derselbe mittelst Natriuinamalgaras ^) in einer verdünnten alkoholincheu 
Lösung des Thiobenzainids entwickelt wird. Unter Abspaltung von Am- 
moniak entsteht der Aldehyd der Thiobenzoesäure : 

^^*^| N + 2H = H,N + CgHsCSH. 

Diirch Erhitien von Thiobensamid mit salssanrem Anilin *) auf 180* 
entsteht nnter Entwickelnng von Schwefelwasserstoff snerst das salssanre 
Sals der als Bensenylphenyldiamin S. 300 besehrieheiMn Base, so- 
dann dnreh weiters Einwirkung yod salssanrem Anilin das Sals des 
Bensenyldiphenyldiamins (S. 801). 

Thiübenzaraid wird in alkoholischer Lösung durch Jod"*) leicht 
derart zersetzt, dass unter Abscheidung von Schwefel und Bildung vod 
Jodwasserstoff eine Verbindung von der Zusammensetzung Ci4H|«SK} 
entsteht nach der Gleichung: 

2 N + 4 J = S + 4HJ + ^J^cn) 

IMese Yerbindnng scheidet sieh beim Ekigiessen der alhoholisohsB 
LSsimg in Wasser in weisaen Nadeln ans» welc]^e bei 90* schmeben; sie 
ist in hohem Gnide stabil, in concentrirton Sfturen, sowie in Albaliwi 
nnyerAndert lAslicfa; durch Einwirkung naseirenden Wasserstoib (Zink 
und Salxsfture) in alkoholischer Lösung wird der Schwefel eliminiit; et 
resultirt das Sals einer mit dem Aethenyldiphenyldiamin (8. 209) isone- 
ren Base, C14H14N3, nach der Oleichung: 

(Ü6HiCN),S + GH = H2S -h CnlluNj. 

Das dem Thiobensamid entsprechende Selenbensamid *), 

wird durch Einleiten Ton Selen Wasserstoff in die alkoholische, mit Am- 
moniak versetzte Lösung von Benzonitril erhalten; beim Verdunsten der 
blutroth gefärbten I/ÖRunfiT im Vacunm scheidet sich daa Selenbenzamid in 
goldgelben glänzenden Stadeln ab. 



1) A W. Hofmann, BerL ehem. Oes. 1, 101. >) Bernthsen, Bsri. 

ehem. Ges. 10, 36. Bernthsen, Ann. Chera. Phann. 184, 348. 

*) A. W. Uufmann, BerL ehem. Gtea. 2, ^'^) v. Deohend, BerL chmn. 

Ge». 7, 1273. 
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ThiophenylacetAmid. 501 

Amidothiobenzaviuid 9t ^^^^^|n, das Thioamid der Met- 

amidobensoMore, krystaOinii in gltoaenden, weisseii Nadeln, ist in 
Waner tohirer, in Alkoihdl nnd Aetiier leieht toeHolk; es entitelifc bei der 
Bedaotion Ton Nitrobensoniiril, GeHiKOfCN, mittelst wftsserigen 
Schwefelammoninms nnd swar dnroh lAngm Berftbrong mit diesem. 
Znent bildet sieb Amidobensonitril, G^HiNHsGN, ein gelbrotkes Oel, 
welebes nnter Anfiiabme der Elemente von Sebwefelwasserstoff in Amido* 
thiobensamid übergebt; dieses wird dnrehümkrystallisiren ans siedendem 
Wasser gereinigt 

Das Amidotbiobenzamid ist eine einsftnrige Base; fftr siob fiberlOO^ 
erbitsti lerftUt es in seine CSomponenten: Sebwefelwasserstoff nnd Amido- 
benaonitriL Jod in alkobollsober Lösnng wirkt anf Amidotbiobensamid 
in entsprecbender Weise ein, wie auf Tbiobenaamid; nnter Anssebeidnng 
▼on Sebwefel nnd BQdaig von Jodwasserstoff eatstebt die ans beissem 
Wasser in Nadeln vom Scbmelspnnkt 129* krystalltBirende Verbindung: 

C0II4NII2CNI a 
C6H4NHaCNJ 

uach der Gleichang: 

2 CsH4NHaCSj X + 4 J =r 8 + 4HJ + (C8H4NH,CN),a 

Tbioparatoluylamid*), Paratoluylamid 

(S. 488) entspreebend, bildet gelbUobe, bei 168* scbmelsende Krystalle; 
es wird dargestellt dnrob Anleiten Ton Sebwefelwasserstoff in die alko- 
boliscb-ammoniakaliscbe LOsnng von Paratolnylsftnrenitril, CfHiCHtCN. 
Dnicb die Einwirkong Ton Zink nnd Salssinre anf das in Alkobol ge» 
Idste Tbioamid entstebt die salssanre Verbindung der Aminbase, 

eines Xylylamios. 

Thiophenylacetamid * * H j ^' ^® ^^*^*^*^» ^^^^^^^ 

N (S. 488), entspricht, 



dem Phenylacetamid (a-Toluylainitl), tt 



CHsCftHsCO] 

krystallisirt ans Alkobol in farblosen, grossen, rhombischen Tafeln, welche 
bei 98^ schmelzen; es ist in Alkohol undAether leiohti in Wasser schwer 
löslich. Dasselbe wird durch längere Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff auf Benzyleyanid, CH^CeHsCN (200 g), welches mit Alkohol (500 g) 
nnd alkobolisdiem Ammoniak (50 g) versetst ist^ gewonnen; dieflässig- 



A. W. Ho ('mann, lWv\. c lu-m. Ges. 1, 194. Wanstrat, «Ins. 6, 333. 
^ Pateruo u. 8pica, BerL cbem. Ges. 8, 441. ^) Beruthsen, Ann. 
Chem. Pharm. 184, 292. 
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502 Thiopbenylacetamid. 

keii wird mehrere Wochen lang unter AbsohliiBS der Luft aufbewabrt, 
dann zur Krystallisation eiiigedampft. Die Bildung der Yerbindung be- 
ruht auf direetem Zutritt eines MolecOle HiS. 

Die Umwandlungen') des Thiophenylacetamids sind in mancher 
Hinsieht interessant. Durch Yorsiohtiges Erhitsen auf 120^ serftHt es 
glatt in seine Gomponenten : 

CHjCeHsCSj _ cHjCHjCN + H|8. 

Verdünnte Salz&äare wandelt das Thioamid in Phenyleasigsaore am 
nach der Gleichung: 

CtH7CS\ _j_ 2u 0 + HCl == CHaCeliäCOOU -|- H4NCI +- H,S. 

Dureh Kalilauge wird Sehwefelwasserstoflf unter Bildung TonBenzyl- 
Cyanid abgespalten ; in analoger Weise wirken Entsehweflungsmütel, wie 
Qaecksilberoxyd, essigsaures Blei, auch Wasser, wenn damit das Thioamid 
längere Zeit erhitzt wird ; durch Kochen mit wftsserigem Ammoniak wird 
unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff und Aufnahme der Elemente 

eines Moleculs Wasser Phenylacetamid, ^^^^ gebildet. 

Dureh nastnrenden Wasserstoff, aus Natriumamalgam und Essigsiure, 

wird das Thioamid partiell in die Base, ^3^4(^ 6^) ^ pheuylirt« 

Aethylamin, flbergeflihrt nach der Gleichung: 

CHjCeH^CSj ji ^ 2H, = H,8 + ^^^^'J^ N. 

Gleichseitig bildet sieb eine complicirte Verbindung yon der Zu* 
sammensetzung: C24U27N82. 

Jod wirkt auf die beisse alkoholiecbe Lösung des Thioamids ganz 
entsprechend ein, wie auf Tbiobensamid (S. 500); es entsteht unter Ab* 
seheidung yon Schwefel und Jodwasserstoff die Verbindung: 



n H N «i CHjCjHsCNl Q 



welche aus Aetber in kleinen, anscbeiueud rhombiscbeu Krystalleu ti- 
balten wird. 

Lässt man die alkobolische Löi^ung des Thiupheiiylacetamide, mit 
starkem wässerigem Ammoniak versetzt, un der Luft sieben so scbei- 
dcn sieb lange monokliue rrisiut-n ab, welche bei 198*^ unter Zer- 
setzung schmelzen, und deren Zusammensetzung die Formel: 

entspricht. Die Verbindung ist das unterschwefligsaure Sali einer 



^) Bernthsen, Ann. Ohem. Pharm. 184k 29T ff. ^ Berntheeu, dat. 

8. 322. 
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Thionaphtoylamid. 503 
einffturigeii Base, des Phenylacetdiftmint (PhenylaGetuiiiimd oacb 
WaUach'B Bezeichnung), CjHwN, = (^^^^s^^'j N,. 

Die Bildiing'dM obigen Salzes wird durch folgende Gleichong yer- 
anaohanlieht: 

— — ' 

ÜuterBchwefligBaures 

Phenylacetdiamin. 
Am einfachsten wird die Jiildung der Base erklärt durch die An- 
nahme, (lasH (las Schwefelatom durch Imid, (N H)", ersetzt wird^ dann 
erhält das Phenylacetdiamin die rationelle i' ormel: 

CHaC«H»C(NH)| ^ 
H. j ^* 

In der That bildet sich bei der Einw irkuDg von Ammoniak auf das Thio- 
amid unter Luftabschluss das scliwetVlwasserstotFsaure Salz dieser 
Base — Wirkt statt des Ammoniaks Anilin oder salzsaures Anilin 
aaf Thiophenylacetamid ein, 80 bildet sich ein Salz des Diphenyl- 
acetdiamins (vergL S. 303). 

Thiocuminamid % C^Hn^j ^ ^ CeH4CH,CSj ^^^^^^^ 

rieh in schönen Nadeln aus der mit Sehwefelwasserstoff geeftttigten al- 
koholiseh-ammoniakalischen Ldenng von Comonitril, GgHuCN, ab; es 
ist in Wasser nnd kaltem Alkohol nnldslich; ans heissem Alkohol Iftsst et 
rieh nmkrystalliriren. Alkoholische Jodlösnng wirkt entschwefelnd (vergl. 
Thiobenaamid); es entsteht die Verbindung ((^ Hu ClOs St welche fsrblose, 
bri 45® schmelzende Prismen bildet, nnd in Wasser nnldslich, in Alkohol, 
Aether nnd Chloroform Irieht löslieh ist. Nascirender Wasserstoff führt das 
Thioamid in Cuminamin, ^^^CjHjCgj ^^^^ ^ 289). 

Thionaphtoylamid^) (Menaphtothiamid), ^^^^'^^| N, dem 

«-Naphto7lamid(S. 490) entsprechend, ist nicht niher beschrieben; es bil- 
det rieh leicht durch Einwirkung von Schwefelwassentoff anf die mit Am- 
moniak Tersetste alkohoHsohe Lösnng Yon Gyannapbtyl, C10H7GN. — 
Ein Gemisch von Zink nnd Salzs&nre redncirt das Thioamid zu einer 
Menaphtylamin genannten Base Ton der Znsammensetsnng: 

CioHjCHjl ^ 



M Bernthsen, Ann. Chem. Pharm. 184, nnß. Czumpeliok, Berl. 

ehem. Qes. 2, 158. ^) A. W. Hofmann, Berl. ehem. Qee. 1, 100. 
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Harnstoff und Beine Abkömmlinge. 



Harnstoff (Carbamid). 
ZußammenBetzung: CH4ONJ = ^^^^«j jf. 

Nach der letzteren rationellen Formel ist Harnstoff Carhamin- 
säureamid der Auffassung, nach welcher Uamstoff Carbamid, abo 
Eohlensaareamid ist, entspricht die Formel: 



Der Harnstoff kommt auBSoblieBalich ab Prodact des ihierischn 
StoffireehaeLi yor, und swar am reiclilichsten im Harne der MeMchfrcwff 
(bis au ISProe.); der Gehali des menacUiohen Harns schwankt awisofaea 
0,5 und 6 F^c. Geringe Mengen sind aneh in anderen animaliaeb« 
Seereten, s. B. Chylos, Lymphe, Fmohtwasser, nachgewiesen. 

Die erste Beobaebtnng des Hamsto£b rührt yon Ronille (1773) 
her, welcher ihn im Menschenham an&nd; jedoch fehlte damals jed« 
HilUsmittel aar Fef(»tellimg der Znsammensetiimg. Die erste Analyse 
desselben ist von Front *) ansgeftthrt, nachdem schon froher (1799) Fonr* 
croy nnd Yauquelin das constanie Anftreten des Ton ihnen Ur^e ge- 
nannten Körpern nachgewiesen hatten. — Die erste kflnstUohe Darstellnng 
nnd somit «ine der wichtigsten Synthesen gelang W 5 hl er i. J. 1828. Auf 
sein YeriSüiren gründen sich die sweckmissigsten Methoden der Dar- 
stellung des Harnstoffs. Die Wöhler'sche Synthese beruht aof 
der Umwandlung des in wSsseriger LOenng nicht beständigen cyansauren 

Ammons, jj^^ j ^' Harnstoff, ^^^^j} ^' 



1) Ueber die Berechtigung dieser Annahme siehe weiter ernten. *) Bar* 
selins, Jahrssber. 1, 127. 



DarBtellong des Harnstoffs. ^ 506 

Zur Oewionimg des cyanMiurenAiiunoiui dwat gewdhnUdi das oyaa- 
uuire Kali, ein kioht auf kQtiitUoh«in Wege dmofiteUeades Sals. Somit 
ist die totale Synthese eines im thieriaefaen Qrganiimiis erzeugten Stoffoa 
mdgUoh. Die Entdeeknng Wdliler's wird mit Recht als ein epoche- 
maehendes Ereigniss auf dem Gebiete der damals langsam sieh ent- 
wiekelnden organisohen Chemie beseichnet. Mit der nnanfeditbaren 
Thaisaehe, dass der künstlich dargestellte Harnstoff mit dem im Thier- 
körper gebildeten ahsolat identisch sei, musste der hypothetische Begriff 
der Lebenskraft, mit deren Hülfe allein der Anfbau organischer Yerbin- 
düngen möglich sein sollte, fallen ; zugleich wurden für die synthetische 
organische Chemie weite Aassichten eröffnet. 

E i g e u B c h ii f t e u des II a r ii 8 1 o f f s. — Der Harnstoff krystallisirt 
wasserfrei in farblosen Säulen und zwar in quadratischen Prismen vom 
specif. Gew. 1,3; enthält er geringe Verunreinigungen, so bildet er 
Nadeln, auch Blätter; er lö^st sieh sehr leicht mit neutraler Reactiou in 
Wasser, auch in Alkoiiol (in etwa 5 Thlu. bei gewöhnlicher Temperatur), 
fast gar nicht in Aether. Der Schmelzpunkt des Ilarjjstoflfs liegt bei 120*^, 
nach Anderen bei 132^ 

Darstellung des Harnstoffs. Bei dieser handelt es sich um 
eine gute Metbode der Gewinnung von cyansaun-ni Kali, welches sofort, 
ohne isolirt zu werden, in IlarnstofT umgewandelt wird. Am zweck- 
mässigsten stellt mau jenes Salz durch Erhitzen eines innigen Gemenges 
von gut entwässertem Blutlaugensalz und trocknem Braunstein dar (auf 
100 Thle. des ersteren 90 bis lOOThle. Braunstein mit 78 Proc. MnOa; 
die anzuwendende Menge richtet sich nach seiner Güte). Man muss die 
Mischung während des Erhitzens in einer flachen eisernen Schale gut 
umrühren; unter Verglimmen tritt die Reaction ein, welche dann 
durch weiteres Erhitzen zu Ende geführt wird , bis die Masse eine zähe 
Beschaffenheit angenommen hat. Das erkaltete Product wird mit einer 
Lösung von schwefelsaurem Ammoniak (100 Thle.) digerirt und mehr- 
mals mit kaltem Wasser ausgezogen. Die vereinigten Lösungen werden 
eingedampft; aus dem trocknen Rückstände, welcher aus schwi lelHaurem 
Kali und Ammoniak und aus Harnstoff besteht, wird der letztere mit 
heissem, starkem Alkohol aoBgezogen und dann mehrmals aas Alkohol 
omkrystallisirt. 

Nach Clemm*) schmilzt man 100 Thle. entwässertes Blutlaugen- 
salz mit 38 Thln. kohlensauren Kalis zusaninicn und trÜLft in die etwas 
abgekühlte, noch flüspige Masse allmälig 190 Thle. Mennige ein. Die 
erkaltete und zerkleinerte Schmelze wird dann ebenso, wie die nach der 
ersten Methode erhaltene Masse, bebandelt. 



^) Jabresber. d. (Jbem. 1847, 476. 
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8tott dee cyanMaren Kalis ist aaeh die Anwendung von cyansanrem 
Blei^) empfohlen worden, welehee eich ohne Zeraetnmg anf bewahren 
Iftaet nnd dnreh Ansftllen einer Löeong von ojanianrem Kali «iH 
aalpetenaniem Blei dargestellt 'wird. Der Hametoff wird dnreh Di- 
geriren des BteiaalBee mit euer ftqnivalenten Menge eohwefebanren 
Ammons eofort rein ethalten. 

üm Hametoff ans Harn an gewinnen^ wird dieaer, naohdem er 
dnroh Zneati ron wenig salpetersanrem Knpferozydammoniak entftrfai 
ist, znr Trookne Terdampft, der Rflekstand mit heietem Alkohol ausge- 
aogen, die alkoholische Ldsung wieder yerdnostet ond deren Rödmland 
aus Alkobol nrnkrystallisirt ; man kann denselben anch in Wasser lösen 
nnd diese Lösung nach Zusatz Ton Ozals&ure zum Krystallisiren ein- 
dampfen. 

Von tbeoreÜsoh interessanten Bildangsweisen des Harnstoffs 

seien hier fi^lgcnde erwähnt: 

Das durch Vereinigung von Kohlensäure und trooknem Ammoniak 
entstehende carbaminsaure Ammon geht bei längerem Erhitzen auf 130 
bis 140^ im lt« BchloHßi uen Rohr unter Verlust eines Molecnls Wasser 
partiell iu iliuustutf *j über: 

CO [Ifu. = ^«^£1 N + H.O. 

Das anderthalbfach -koblensaore Ammon liefert bei gleicher Be> 
handlnng ebenfalls kleine Mengen HamstoE Somit ist die Synthese 
. desselben aus Kohlensäure und Ammoniak gelungen. 

Das Ghlorkohlenozyd, COCI2, setzt sich mit trocknem Ammoniak') 
in der Weise nm, dass neben Salmiak Harnstoff gebildet wird: 

COCl, + *NH, = 2NH4CI + ^^^H^l N. 

Auch aus dem mittelst Chlorkohlenoxyds und Alkohols dargestellten 
Chlorkohlenaäureäther entsteht durch Erhitzen mit Ammoniak *) bei 1 80« 
Harnstoff; bei 100^ bildet sich zuerst Urethan, d. i. Carbaminsäureather. 
Folgende Gleichungen erläutern beide Beaotionen. 

T. 

aCOOCiHs + NH, = HCl + H,NCOOC,Hs. 

IL 

HgNCOOC^Uä + NH3 = C3H5OH + ^^^g^l N. 



^) Williams, Jahresber. d. Chem. 1868, 686. ^ Basaroff, Journ. pr. 
Chem. [1], 1, 283. 3) Regnanlt, Ann. Chim. Phy«. [3] 69, 180. Matanson, 
Ann. Chem. Pharm. 98, 288. *) Natanson, daselbst 8. 287. 
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HamstolF kann unter Umstindeii durch direeto Addition von Wasser 
snCyanamid entstehen; die Bildung erfolgt am leichtesten, wenn eine 
fttherisehe Lösung des leisteren, mit wenig Salpetersäure Tersetst, allmälig 
▼erdonstet >}: 

Aus Oxamid ist Ilanibtofr durch iilrbiteen mit (^ueckailberoxyd er- 
haitea wordüu nach der Gleichung: 

COIhH, + "«^ — Hg -I- CO, + jj^i N. 

Auch durch starkes Erhitzen des Ozamids fftr sich hÜden sich ge- 
ringe Mengen Harnstoff neheU anderen Produeten. 

Während diese Bildungsweisen des Hamsto0s einfach zu erklären 
sind, erfolgt in anderen Fällen die Entstehung desselhen nach oomplicir- 
teren Beactionen; so ist Harnstoff als Produot der Einwirkung Ton 
Schwefelwasserstoff auf knaUsaures Kupferoxydammoniak beohachtet 
worden: 

(CN0,CNNH4),Ctt + 3H,S = CuS + N 

+ aH,0 -f 2CNSH 

RhodanwasRerf^toflT. 

Neben Gnanidin entsteht Uarni^tutf durch Behandeln von Knall- 
quecksilber mit Ammoniak, sowie von Guanin mit cblorsaurem Kali und 
Salzsaure (s. Guanidin). — Ans Harnsäure wird Harnstoff unter ver- 
schiedenen Bedingungen erzeugt, sowohl beim Erhitzen derselben für 
sich, als bei der Einwirkung Yon Oxydationsmitteln (rergl. dies Lehrb. 
m, 2, S. 498 &). 

Oxalur säure aerfiUlt beim Kochen mit Wasser in Oxalsäure und 
Harnstoff: 

+ H.Ü = gOOH ^ CONH,j 

Für die Erklärung der Eiit.stehuiig des Ilanistofis im Thierkörper 
WMT die Anpfabe Bechamp's nach welcher Albumin bei der Oxy- 
dation mit übermuugansuarem Kali Ilarnstoft' liefere, nicht ohne Interesse, 
jedoch bind die Versuche Bechamp s nicht bestätigt worden*). 



^) Cloez u. Cannizaro, Ann. Chem. Pharm. 78, 230. ^) Gladatone, 
Ann. Cham. Pharm. 66, 1. ^ Jahresber. d. Chem. 1856, 606. *) Yergl. 
Btädeler, daselbst 1857, 587. Tapeiner, Joum. pr. Ohem. [2] 4. 4b8. 



Digitized by Google 



508 



Bamatoff. 



N. 



Chemisolies Verhalten nnd Umwandlangen des Harnstoffs. 

Der Harnstoff zeigt sowohl basische, wie sanre Eigenschaften («.Salse 
desselben weiter unten); auch mit Salzen yermag sich derselbe zu cha« 
rakteristischen Verbindungen zu vereinigen. 

Das Verhalten des Harnstoffs beim Erhitzen für sich ist höchst 
interessant. Wird derselbe längere Zeit bei 150 bis 170^ erhitzt, so ver- 
einigeu sich zwei Molecüle unter Austritt von Ammoniak zu Biurei 
(s. dieses): 

2 N = NH3 + CON^ 

Jedoch findet sich neben Biuret ausser unzersetztem Harnstoff ein 
Product der weiteren Zersetzung: Cjanuraäure, deren Entstehang 
durch die Gleichung: 

3 ^^^hII N = «NH, + CsHsOjN, 

erl&ntert wird. Die Cyanursäorebildnng ist dann vollständig, wenn die 
Selimelse des Hamstofib bis zum Aufhören der Ammoniakeatwiokelang 
über 170^ erbitst wird; unterbricht dimi frfiher das Erbitsen, so findet 
nob im Rückstände ^snursanres Ammon neben Harnstoff; wird da- 
gegen bSher erbitsti so wird die Oyanorsäiire in pTans&nredampf ver- 
wandelt. — Anders TerlAoft der Prooess, wenn Harnstoff rasch erhiftit 
wird; in diesem Falle entweicht Koblensiiire, Ammoniak und Wasser, 
während im Rückstände Melannrensftnre, das Ifonamid der Cyanor- 
sinre, (OiNf)(OH)tNHs, enthalten ist; die Reaetion Iftast sich durch 
folgende Oleichnng ausdrücken; 

Die Kohlensäure vereinigt sich mit dem überschüssig vorhandenen 
Ammoniak zu carbaminsaurem Ammon, wenn der Harnstoff trocken an- 
gewandt wird. 

Wie der Harnstoff durch Umlagornng des cyansauren Ammons ent- 
stellt, so kann umgekehrt eine Umwandlung des Harnstoffs in cyansaures 
Ammon stattfinden, welch letzteres allerdings als solches wegou seiner 
Unbeständigkeit nicht zn gewinnen ist. Beim Eindampfen der gemisch- 
ten wässerigen Lösungen von Harnstoff und salpetersuurem Silber -) er- 
folgt Umsetzung in salpetersaures Ammon und cyansaarea öüber: 



1) Liebig und Wühler, Ann. Chem. Pharm. 54, H71. Wiedemann, 
Jahvesber. d. Chem. 1847, 856; 8. auch Drechsel, Journ. pr. Chem. [2] Ii, 284. 
>) Iiiebig u. Wöbler, Ann« Oben. Pharm. 26t 901. 



Digitized by Google 



ümwaiidlungtti des Harnstofit. 



609 



CON 



N + AgONO, = NH4ONO, + 



N. 



Harnstoff gnlit durch Erhitzen mit Wasser auf 120* im geschlossenen 
Bohr in kohlensaure h Ammon über: 



CON 



£)N + 2H.0 = C0p£. 



Die gieiehe Umwiadliing dm Harnstoiflk erfolgt bei gewöhnlicher 
Temperatnr, wenn Eiweinatoff» oder andere rtickstofflialtige thierische 
SabiUnsen sngegen eind: Fanlen des Hanu. — Bnreh Erbitaen mit 
Alkalien, sowie mit eoncentrirter Schwefeleftnre, wird der Harnstoff eben- 
falls in Kohlensftore und Ammoniak serlegt. Coneentrirte Salisiure oder 
Salpetera&nre wirken kaum ein. 

Das Yerbalten desHamstofi gegen wasserentaiebende Mittel ist sebr 
eomplicirt: Hit Pbospborsftnreftnbydrid ^) erfolgt sebon bei 40** eine 
lebbafte Reaction; unter starker- Wftrmeentwickelung bilden neb Cyan- 
ondCywinr-sftQre, Ammelid, Cyammelid, Ammoniak und andere Prodncte. 

Trooknes Cblor^ wirkt auf gesebmolaenen Harnstoff unter Bil- 
dung von Chlorammonium, Stickstoff und tob Cyanurs&ure ein; 
darauf grflndet sieb eine Darstellungsmetbode der letoteren. Auob beim 
Erbitsen mit tro ebner Salss&nre auf 145^ entstebt wesentlicb 
Qyanurs&ure neben Chlorammonium. 

Dnrob Einwirkung yon salpetriger Stare auf Harnstoff in wftsseriger 
Lösung nöH derselbe naeb Millen *) glatt in Kohlensäure, Stickstoff und 
Wasser seriallen: 

^^^^1 N + = + N4 + 2H,0. 

Jedoch bildet sich secundär immer salpetersaures Ammon. Auch 
kann bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf überschüssigen Harn- 
stoff ^) in der Kälte die Reaction nach folgender Gleichung verlaufen: 

Unteroblorig- oder unterbromig«aures Natron sersetien den Harn- 
stoff glatt in Koblenstare, Stickstoff und Wasser: 

^^^h')^ 4- SNaOCl = SNaCl + CO, + N, -f 2H,0. 

Auf dies Verhalten gründet sich eine Methode der Harnstoffbestim- 
mung, indem man das Volumen des frei gewordenen Stickstoffs misst und 
ans diesem die Menge Harnstoff berechnet. 



Weltsien, Ann. Chem. Phann. 107, 219. ^) Wurtz, Compt. rend. 
24, 48«. >) Joum. pr. Oh. 30. 370. OUub, Berl. ehem. Ges. 4, 140. 
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Durch ÜbermangaaBaweB Kali wird Harnstoff in aaurer Lösau 9 
bei 100^ sebr sebnell in Koblens&nre, Stickstoff, Ammoniak und Wasser 
zeraetzt unter Absebeidang von Mangansaperoxyd; in alkalischer hö^ 
snng findet keine Zemetanng statt* 

Durch Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff wird Harnstoff unter 
Bildnng von Kohlensäure nnd Rhodanammoninm aersetst. 

Chlorkohlensänreäther wirkt anf Harnstoff unter Bildung Ton 
Allophansäureäther ein, welcher zuerst durch Einleiten ▼on Cyan- 
siturodaiiipf iu Alkübol ^) dargestellt ist. Obige Reaction erfolgt nach der 
Gleicliuug: 

cn^u 1 CONH2) 
CiCOOCaHs + il^l N = HCl + COOCI^j N. 

Wird Harnstoff mit Amylalkohol erhitzt, so bildet sich neben 

INH 
OC^K ' AUophanBaores Amyl; fol- 
gende Gleichungen versiunlicheu die Entstehung dieser Verbindungen: 

I. 

N + C.H„OH = NH3 + CO [l'^^^^. 
IL 

m\u \ CONHf 
2 "-^^^n N 4. CjHjlOH = 2NH, + COOftHn 
ö«J H 



Derivate des Harnstoffs, welche an Stelle von Wasscrntoffatomen 
Alkohol- oder ^^äureradicale enthalten, sind weiter unten beschrieben. 



Salze uud salzartige Verbiuduugeu des üarnstoffs. 

Starken Säuren gegenüber ist der Harnstoff in der Regel eine ein- 
säurigc Base; diese Salze, von denen nur die wichtigsten liier zu be- 
schreilicn sind, reagiren meistens sauer. Mit Salz saure vereinigt sich 
Harnstoff in zwei Verhältnissen: Die Verbindung (CH4 0N..,).2HC1 wird 
in langen, zerfliesslichen Blattern durch Verdunsten einer Lösung ge- 
wonnen, welche die beiden Componenten im richtigen Verhältnisse ent- 
hält. Einfach-salzsaurer Harnstoff, Cfi^ONtHCl, entsteht durch 
Sättigen trocknen Harnstoffs mit Salzsäuregas hei 100^ als blättrige 
Krystallmasse, welche sich unter Rückbildung von Harnstoff in Waaser 
löst. — Salpetersaurer Harnstoff, CIT4ON2HNO3, krystallisirt in 
farblosen, glänzenden, rhombischen Tafeln oder Säulen, ist in Wasser, 
Alkohol und besonders in starker Salas&are schwer löslieh* — Oxal* 



Liebig u. Wöhler, Ana. Ohem. Phana. 59, 291. 
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s»iir»r Harnstoff, (GH40N3>j(H2 02C2 03), fillt beim Yenniaehen oon- 
oentrirCer Lflsangen von Harnttoff und Oialstare krystaUiniaeh aas; er 
bildet in Wasser, namentiieb in Alkobol sebwer Utslidie, reobtwinUige 
Tafeln. Die beiden leteton Salsa dienen, als besonders charakteristisoh, 
aam Naobweis "von Harnstoff. 

Salsa des Hamstoib mit PbospborsAure, Weinsäure and einer grossen 
Zabl organisober S&nren sind dargestellt; hier sei nur darauf hinge- 
wiesen >). 

Von den Verbindungen des Harnstoffs mit Metalloxyden ^) 
sind die mit Quecksilber- und Silber-oxyd untersneht. — Die Verbin- 
dung CU4ON2 . HgO, entsteht dnrch £intragen von frisch gefälltem 
Quecksilberoxyd in eine warme wässerige Harnstofflösung; aus dem 
Filtrat scheidet sie sich in Krystallkrusten ab. Ausser dieser Verbindung 
sind awei andere untersucht : (CH4 0N2)3(HgO) , und (CH4 0N2)(HgO)2 ; 
erstere entsteht als weisser Niederschlag beim Vermischen einer aUtali- 
sehen HamstofflAsung mit Quecksilberchlorid, letztere dorch Zusatz von 
salpetersaurem Quecksilberoxyd zu der alkalischen Lösung. — Durch Dige- 
riren oner Harnstoff lösung mit Silberoxyd entsteht eine in mikroskopischen 
Prismen krystallisirende Verbindung, nach Liebig: (CH40Nt)s(Ag90)3, 
nach Mulder ^) Silberharnstoff, GO(NHAg)s, mit welcher Formel 
anch Liebig' s Analysen in XTebereinstimmnng sind. 

Verbindungen des Harnstoffs mit Salzen, und zwar mit Cklor- 
metallen und Salpetersäuren Salzen, sind in grosser Zahl beschrieben. 
Harnatoff-Chlornatrium, CH4ON2 . NaCl -|- H2O, krystallisirt in 
rhombischen, zerfliesslicheu Säulen; es wird leicht durch Salpetersäure 
und Oxalsäure unter Bildung der bezüglichen Harnstoffsalze zerlegt. — 
Harnstoff-Chlorammonium, GH4ON3 .H4NCI, krystallisirt aus einer, 
überschüssigen Harnstoff enthaltenden Lösung in quadratischen Tafeln; 
dnrch Wasser wird die Verbindung leicht zerlegt. — Mit Zink-, Cadmium- 
und Kupfer-Chlorid vereinigt sieb der Harnstoff su leicht löslichen, kry- 
•stallinisoben Doppelsaisen. 

Harnstoff-QuecksilbercLlürid, CII4ON2 . IlgClj, krystallisirt 
aus der alkoholischen Lösung der Componenten in platten Säulen. 

Mit salpetersaurem Natron, Kalk und Magnesia tritt 
Harnstoff zu krystallisirenden, leicht löslichen Doppelverbindungcn zu- 
sammen; mit salpetersaurem Silber vereinigt er sich in zwei Ver- 
haltnissen j die beiden Doppelsalze 

CHaOK« . AgONOs nnd CH4ON, . (AgONO.),, 

krystallisiren gnt. — Dnreb Yermisdien einer Hamstoffldsnng mit 



^) Hlasiwetz, Jahresber. d. Chem. 1Ö56, 698. Dessaignes, N. Jouru. 
Pharm. 88, 87. ^ Liebig, Ann. Ohem. Pfaann. 86, 289. *) BerL ehem. 
Ges. 6^ 1019. 



^ ij i^uo Ly Google 



612 Harngtoffbestimmnng. 

Balpetersaurem Q n e c ks i 1 b e ro xy d ' j cntstebnii je nach don Be- 
dingungen verschieden zusammengesetzte Doppelverbindungen, in welchen 
ein üeberßchiiss von Quecksilberoxyd anzunehmen ist: 

1. (CH4ON,), . (HgONO,) . HgO, 

2. (CH4ON,), . (HgOKO,) . (HgO)« Diid 

3. (OH4ONA . (HgONO,) . (IlgO),. 

Die letzte Verbindung ist besonders wichtig, da auf ihrer Bildung die 
übliche i i t r i m e t r i s c h e B e s t i m ni u n g des Harnstoffs^) beruht: 
Fügt man eine verdünnte Lösung von salpetersanrem Quecksilberoxyd 
von bekanntem Gehalte zu einer HarnstofFlösung, so entsteht ein flockiger, 
ßchnocwcisstr Niederschlag der letzten Verbindung (3.); da gleich zeiticr 
Salpetersäure Irei wird, so muss zur Neutralisation von Zeit zu Zeit 
kohlensaures Natron zugesetzt werden; so lange noch freier Harnstoff in 
der Lösung vorhanden ist, wird auch alles Qaecksilber gefallt. Das 
kohlensaure Natron dient nur als Indicator auf etwa vorhandenes 
Quecksilber in Lösung; denn in diesem Falle entsteht eine gelbe Fäl* 
lung von baaisch salpetersanrem Queckailberoxyd oder von Qaeckailber- 
oxyd 



Substitutionsderivate des Harnstoffs. 

Darob Emtiüt von sasainniengesetsteii Radiealen an Stelle 
eines oder mehrerer Wasserstoffatome des Hamstofb entstehen Yerbi»» 
dnngen, welohe in mancher Bicbtnng, was ihre Entstehung und Um* 
wandlnngen betri£ft, interessant sind* Man hat m tmterseheiden swischeB 
solchen Derivaten, welche Alkoholradieale^ vnd denen, welche Sinreradi- 
cale enthalten. Erstere Yerbindnngen sind nnr selten direct ans den 
Harnstoff darsnstellen; am leichtesten werden sie gewonnen doreh Ym^ 
einigang der Gyansftnreftther von der allgemeinen Zosammensetdrang 

N, mit Ammoniak, resp. Aminbasen, oder von Cyansäure mit letz- 
teren, s. B.: 

Aetbylhamstoff. 



1) Liebig, Ann. Chem. Pharm. 85, 294. 2) Lieb ig, daselbst S. 
3) Uebor die gleichzeitige Bestimmung von Kochsalz im Harne s. Liebig, da- 
selbst 8. 323 Ü\ 
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n. 



CO 




CONHC^H,! 
H 



a-Diätbyliianistoff. 



Iii. 



CO 

u 




/5-Diäthylharusiofif. 



Andere Bildungswdaen fiiiid bei der SpooialbeBchreibaDg der Ver- 
bmdangcn aufgeführt 

Die Harnstoffe mit Säareradicalen enteteben direct durch die Ein- 
wirkung Ton Stiurechloriden, auch von wasserfreien Säurco, auf Harn* 
»toff. — W&brend die Harnstoffderivate mit Alkoholradicalen in ibrem 
Verbalten yollständig dem Harnstoff analog sind, weichen die Abkömm- 
linge mit Säureradicalen beträchtlich von diesem ab, indem ihnen die 
Fähigkeit, mit Säuren Salze zu bilden, abgebt. Aucb werden dieselben 
leicbt duroh Alkalien und Sänren, nun Tbeil sobon dnrcb Wasser, nnter 
Rückbildung Ton Harnstoff aersetxt» 

Dit! cinfrtcbst denkbaren Siihstitullüiisprodiictc des IlaruHtoffs, welche 
durch Ersatz von "Wasserstoff mittelst Chlor, Uioju und Jod entstehen 
könnten, scbeinen nicht existenzfähig zu sein. 

Als Cyanbarnstoff ^) ist das durch Einwirkung von Jodcjan auf 
Harnstoff bei 150^ erbaltene Product, ein in Wasser unlösliches volumi- 
nöses Pulver, beschrieben worden. Das Verhalten desselben macht jedoch 
die Annahme, dass es ein Cyauharnstoff sei, sehr zweifelhaft; höchst 
wahrscheinlich ist der von Poensgen analysirte Körper unreines Am- 
mei id, C3II4O2N4, gewesen*). Durch Kochen mit Salpetersäure entsteht 
aus der fraglichen Verbindung Cyanursäure, deren Bildung mit der An- 
nahme eines Cyanhamstoffs nicht gut vereinbar ist, während Ammelid 
bekanntlich leicht in Cyanursäoi'o umgewandelt wird. 

Hydroxylharnstoff^), CO jjJgOH' ^J^**^"^ -A^" 

kohol in kleinen Nadeln, dnrcb Aetber ans kalter Ldsnng ansgeftllt, in * 
kleinen rhombischen Blättchen, schmilzt bei 128 bis 130® nnter Zer- 
setzung, Srt sehr lAebt mit neutraler Beactaon in Wassor, weniger in Al- 
kohol löslich. 



») Poensgen, Ann. Chem. Pharm. 128, 339. ^ Vergl. Hallwacht, 
Ann. Chem. Pluunn. 153, 294. ^ Dresler tt. Stein, Ann. Ohem. Pharm, 

150, 242. 

Kolbe, organ. Cbemi«. III. 1. Ott 
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Methylbanistoff. 



IHeDarBiellang des Hydrozyllianiatofib bernlitaitf de]ii8elt>enPri]idpi 
wie die dee HaniBtoffiB: »nf Zeraetcaiig eines Hydrozylaminsalsee mittelrt 
cyaiuHMireii Kalis. Diese Reaetion miiss bei niederen Temperaturen 
(nnter 4* ^0 Torgenommen werden. Am sweekmisaigBton wird das in 
Alkohol gelöBte salpetorsanre Hydroxylamin mit der ftqmyalenten Menge 
«^ansäuren Kalis, welches in wenig kaltem Wasser geltet ist, portionsweise 
▼ersetst, aus der von dem entstandenen Salpeter rasch abfiltrirten Lösung 
durch Zusaii von Aether dee noch gelöste salpetenanre Kali ausgefi^Ut, 
und die äther-aUiohollsche LSsnng dann vorsichtig eingedampft. 

Salse des Hydroxylharnstoffs mit Sfturen oder Basen konnten 
bisher nicht in reinem Znstande erhalten werden. Beim Yermischen 
alkoholischer Lösungen Ton Hydrozylharnstoff und Kalihydrat er^ 
hftlt man NiederschlSge Ton unbestimmter Zusammensetsung. Mit neu- 
tralem essigsaurem Blei bildet derselbe ein eigenthflmliciiesDoppelsala'). 

Hydroi^Ihamstoff serftllt beim Erhitsen auf die Sohmelstemperatur 
▼ollstindig; die wesentUohen Zersetiungsprodnete sind KoUensftore und 
Ammöniak; aber auch gewdhnlioher Harnstoff und dessen Spaltongs- 
produete treten auf. — BerHydroxylhamstoff aeigt fthnliche rednoirende 
Wirkungen, wie das Hydroxylamin; Silber- und Kupferlösungen, Queek« 
silberoxyd etc. werden leicht redueirt 



Uarnstoffderivatc mit einwerthigen Alkohol- 

radicalen. 



Der Methylharnstoff krystalHsirt in Inngen, dem Harnstoff fthnücheii 
Prismen, welche in Wasser, sowie in Alkohol, sehr leicht sich lösen; er kann 
auf versclnodenen Wegen dargestellt werden, so durch lOinwirkung von 
trocknem Ammoniak anf Cyansftnremethylftther oder von Methylamin auf 
Gyansiare naoh den Gleichungen: 



Dass ein und derselbe Methylbarnstoff durch die beiden Renctionen 
entsteht, ist eine Beobachtung, welcher eine hohe theoretische Bedeutung 
beigemessen werden muss; jedoch ist hier, wie auch bei dem Aethylhara' 



1) H od gen, Ann. Ohem. Pharm. 182, 215* >) Warts, Jonn. pr. Oh. 
45, 316 und Ajm. Ghem. Pharm. 80, 846. 



Methylharnstoff>) (Methyloarbamid), CO 
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Stoff, die Untersuchung nicht so genau und sorgfältig durchgoführt, dass 
man diu Frage, ob wirklich nur ein Methylliarnstoff existire, bcjalicn 
könnte. In der 'J'liat sind geringe Unterschiede der ])eiden bislicr für 
identisch gelialtcnen Producte wohl möglich, müssen aber noch mit Be- 
stimmtheit erst uaclig(5\vieKen werden. 

Am zwe(:kni{i.s.sigst(!n wird zur Darstellung des Metliylharnstoires 
eine Lösung von schwefelsaurem Me,thylam in und cyansautem Kali einge- 
dampft, und aus der rückständigen Masse mit Alkohol Mt thylharnstoff 
ausgezogen. — Der Methylharnstoff liefert, mit Kalilauge gekocht, Methyl- 
amin und Ammoniak neben kohlensaurem Kali. 

Der Methylharnstoff bildet mit Salpetersäure, sowie Oxalsäure, kry- 
stallisirende, schwerlöslielie Salze. Saljietersau rer Methylharnstoff 
krystallisirt in rhonibisehen Prismen; das oxalsanre Salz, doBsen Zu- 
sammeiisetzang schwauki^ ist eiu körniger jSiederschlag. 



DimetbylbariiBtoff 0: CO 

DerDimethylharnatoff Hldefc loftbesUndige, gegen 100<* sebmelseiide, 
sablimirbare Krystalle; er siedet gegen 270^, ist in Wasser und Alkohol 
leioht löslich. Derselbe wird dnreh Zerseteang Ton pyans&ore-Hethyl- 
Sther mit Wasser erhalten nach der Gleichung: 

2 ^^j^j N + H,0 = CO, + CO(NHCH,),. 

Ferner entsteht derselbe durch directo Vereinigung von Cyansäure- 
Methyl mit Methylamin. — Durch Kalilauge wird Dimethylhamsioff unter' 
Entfricklnng von Methylamin und Bildung von kohlensaurem Kali ser- 
setst nach der Gleichung: 

CO(NHCHj), + 2K0H = 2 ^j^j N + CO 

Wie schon in den einleitenden Bemerkungen (S. 513) angedeutet 
ist, können mindestens zwoi isomere Dimethylharnstoffe existiren; der 
isomere, welcher bisher nicht beschrieben ist, wird durch Eindampfen 
der Lösung von cyansaurem Kali und schwefelsaurem Dimethylamin 
leicht dargestellt werden ; er wird durch Erhitzen mit Kalilauge Dimethyl- 
amin und Ammoniak liefern; nach seiner BildungsweiBe mua» ihm die 
Formel: 




zukommen (vergL übrigens Diäthylhamstoffe). 



JNHCHa 
INHCH, • 




1) Wurts, Jonm. pr. Oh. 45^ 816. 
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Diathylharustoff. 



Trimetltylhftriistoff, welcher dnrcli Einwirlcimg TOii*Cy»]»- 
aftnremethyl auf DimethyUniiii entstehen wird, sowie Tetra- 
metliylliarnstoff, dessen BUdnng sich bei der Einwirknng von Ghlor- 
kohlenoxyd auf Dimethylamin yoraussehen Itot, sind bisher nicht 
dargestellt. 

• Aethylharnstoff 1), CO 

Derselbe bildet gestreifte, leicht in Wasser und Alkohol lösliche Pris- 
men vom Schmelzpunkt 92"; er wird ganz analog dem Methylharnstoff 
dnrch Eindampfen der Lösung von schwefelsaurem Aethylarain und 
cyansaurem Kali dargestellt; er entsteht auch durch Vereinigung von 
Ammoniak mit Cyansäureiithyl, sowie von Aethylamiu mit Cyausänre. 
Ol) durch die letzteren Keactionen in der That ein und derselbe Körper 
entsteht, ist eine Frage, die ihrer definitiven Losnng noch harrt. 

Durch Erhitzen mit Kalilauge liefert Aethylharnstoff Aethylamin 
und Ammoniak. Mit Salpetersäure, sowie mit Oxalsäarc, bildet derselbe 
ziemlich schwer lösliche krystallisirende Salze. 

Diäthylharnstoff ist in swei isomeren Hodifieationen bekannt. 
a-Di&thylharnstoff), €0 ^Hq' * Derselbe kiystallisirt ans 

Wasser in glatten PiIhuu u, aus Alkohol in seideglänzeuden Nadeln, ist 
leiclit in Wasser, Alkohol und Aether löslich, schmilzt gegen 112^, siedet 
bei 203». 

Die Darstellung des a-Diiitliylharnstoffs ist ganz der des Dimethyl- 
harnstüfl's entsprechend; sie gelingt durch Zersetzung des Cyansäure- 
ilthyls mit Wasner, 'sowie durch Einwirkung von Aethylamin auf Cyan- 
säureiithyl. Ferner kunn Diäthylharnstolf aus cyanursaurem Aelhyl ge- 
wonnen werden. Dieses wird durch Kochen mit überschüssigem Haryt- 
wasser unter Bildung eines Gels zersetzt, welches beim Erhitzen gerade- 
auf in Diäthylamin und Diäthylharustofi' zerfällt. Die nach den ver- 
schiedenen Methoden erhaltenen Producte zeigen in Schmelz- und Siede- 
punkten geringe Verschiedenheiten, welche jedoch nicht zu der An- 
nahme von Isomeriou zwingen. 

Das Verhalten gegen Alkalien nnterscheidet den «-Diäthylharn- 
stoff von dem isomeren (s. unten); neben kohlensaurem Kali entsteht 
Aethylamin nach der Gleichung: 

Doreh Einleiten von Chlor in eine eonoentrirte wtaerige LSsnng 
▼on Diftthylhamstoff entsteht ein nicht nfther nntersnehtes OeL 8sl- 



') Wurtz, Ann. Cham. Phai-m. 80, 348. ^) Wurtz, dapf^lhst 8. 848. 
Hatoiob u. Limprioht, daselbst 109, 106. Volhard, dastibst 119, 360. 



NH, , 
\NHG,Hs 
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petrige Säure wirkt unier Bildung yon Stickstoff, Kohlens&uro und 
Aethylamin ein; wird dieselbe in eine ätherische Lösung von Diiitbyl- 
harnstoff geleitet, BO entsteht der S. 428 kura beschriebene I^itroso- 
diäthylharnstoff, aus welchem durch YorBicfatige Beduction der eben- 
daselbst erwähnte Amidodiäthylbarnstofif gewonnen wird. 

Mit Salpetersäure bildet Diäthylharnstoff ein in flachen, ler- 
flieBslicben Prismen krystallisirendes Sali. 

Der mit dem obigen isomere /S-Diätbylharnstoff welchem 

M/^i' II \ 

zukommt, ist nicht genauer beschrieben. Seine Entstehung aus Di- 
athylamin and Cyansänre wird durch folgende Gleichong erläutert: 

Dnrcb C^hitsen mit Kalibydrat liefert er neben kohlensaurem Salz 
ein Gemenge von Ammoniak und Diäthylamin: 

SJ^iu,). + = {oK + H»» + uj 

Ein Methylüthy Ih arnstoff CO welcher Kry stalle 

von 52^ Schmelapnnkt bildet and bei 268*^ siedet, entsteht doroh directe 
Vereinigang von Metiiylamin mit CyanBftiue&thylather* Nähere Ba- 
schreibnng der Eigenschaften eto. fehlt 

Tri&thylharnstoff»), CO^|J,^j"^\ wird als weisse, bei 63» 

8i;hnu'l/('ii(li.' Krystallniiii5.se durch Eiiitröpi'eln von Cyansiiareätli yl iu Di- 
iitliy huuiu, welche sich direct vereinigen, erhalten; er ist in Wa>^st i , Al- 
kohol und Aether löslich, siedet bei 223'^ (nachWurtz bei 235'). Durch 
Kochen mit Alkalien wird ein Gemenge von Aethyl» und Diäthylamin 
erhalten. 

fxfr, II-)' 

Teträthy Iharnstoff CO M/n u x*** ^ian sollte erwarten, 

dass Teträt|iylhamstoff dnrch Vereinigang Ton Triätbylamin mit Cyan* 
sftoreither dargestellt werden könnte; jedoch ist dies nicht der Fall 
(▼ergl. S» 37). Dagegen kann derselbe dnrch Einleiten von Kohlenozy- 
Chlorid, GOClj, in eine Lösung yon Di&thylamin in Ligroln gewonnen 
werden; nach dem Abfiltriren des entstandenen sahsanren DiAthylamins 
und Abdnnslen des Lösangsmitteb bleibt Tetr&thylharnstoff als ein 
bei 205^ siedendes Od surfick; er besitst ansgeprSgt basische Eigen- 

1) Volhard, Auu. Chem. Pharm. 119, 360. *) Wnrts, Jahresber. d. 
Chein. iHti'j, Mtvj. 3) A.W.Hofmann, Obern. Oentr. 1863, 157. Miohler, 
Berl. ehem. tie«. 8, 1664. 
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* 

Schäften. Bemörkenswerth ist, dass durch den Eintritt Ton Aethyl- 
radioalen in den Harnstoff die Siedeponkte sacoesaiv herabgedr&ckt 
werden. 

Amylharnstoff 0« CO fi^^- Derselbe krystallisirt in weissen 

Blättorn, wolche boi 12U" schiuelzen, löst sich ziemlich schwer in kal- 
tem Wasser (1 Thl. in 28 Thln. Wasser von 27*^); er wird dargestellt 
darch Behandeln von c^ansaurem Aniyl mit wässerigem Ammoniak. 

Isoamylharnstoff) (Psendoamylenhamstoff), isomer dem yorigen, 
enthält das Badical des secund&ren Amylalkohols; er bildet, ans heissem 
Wasser nmkrystaUisirti Nadeln, welche bei 151^ schmelaen und partiell 
sublimiren, ist in Wasser schwerer löslich« als der AmylhamstoC Der 
Isoamylhamstoff wird durch £inwirkang Ton wässerigem Ammoniak anf 
cyansanres Isoamyr'(sogenannte8 cyansanres Amylen) gewonnen. Doreh 
Einwirkung yon starker Kalilange, im angeschmolsenen Bohre bei 150^ 
aerftllt der Isoamylbamstoff in Ammoniak und Isoamylamin (s. S* 72) 
unter Bildung von kohlensaurem KalL — Salpetersaurer Isoamyl- 
hamstoff ist flüssig; er zerföUt leicht in salpetersanren Harnstoff 
und Amylen. 

Diiso-oderDipsendo-Amylharnstoff^, ^^{nHC 11^^* kiystal- 

lisirt in fiirblosen Xadclu, welche, ohne zu sclimelzcii, siihlimireu, ist in 
WuHser fast unlöslich; er wird dargestellt durch Erhitzen des cyansauren 
Isoamyls mit Wasser uder Kalilauge; das Pioducl wird durch LöFcn in 
Alkohol und Ansfällen mittelst Wassers gereiniLTt. — Der Diisoamylharn- 
stutl ist sehr beständig; er wird von Alkalien, sowie von Salpetersäure 
kaum verändert. 

0 * 

fNH 
NHfijlT » durch 

COl 

Einwirkung wässerigen Ammoniaks auf cyansauren Hexyliither, p „ [N, 

gewonnen und bildet weisse, glänzende Schuppen, welche in Wasser schwer, 
in Alkohol und Aether leicht löslich sind. Durch starkes Erhitzen mit 
Kalihydrat entsteht das S. 73 abgehandelte Hezylamin neben Anunoniak. 

Isohezyl- oder Psendohe^l-Harnstoff isomer der vorigen 
Verbindung, ans cyansanrem Isohezyl und Ammoniak dargestellt, kry- 
stallisirt aus heissem Wasser in feinen, bei 127^ schmelsenden, leieht in 
Alkohol und Aether lösliehen Kade)n. Durch Erhitsen mit Kalihydrat 
auf 240^ bildet sich neben Ammoniak wahrsehmnlieh das S. 74 be- 
schriebene Isohexylamin. 

^) Wurtz, Ann. Chem. Pharm. 189, 880. ■) Wurtz, daselbst S. 327. 
^) Wurtz, daselbst 8. *) Cahours u. Pelouse, Ann. oh, phys. [4j 1, 87. 

Cbydenius, Jabresber. d. Chem. 1867, 497. 
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IN II 
N 11 C U. ' grosse furblose KrystoUe, ist 

in Wasser, .sowie in Alkohol löslich ; er entsteht unter Wili iueentwickelung 
<lurch BehaiuUun^ von cyansaurem AUyl mit wässrigem Ammoniak and 
wird durch Einduusteu krysiallisirt erhalten. 

Dially Iharnstoff (syn. Siuapolin), ^^jjjJlQ^H^» krystallisirt 

ans heiBsera Wasser in glänzenden, fettig anzufähienden , bei 100® 
schmelzenden Blättchen, ist unter partieller Zersetzung sublimirbar und 
kann mit Wasserdämpfen destillirt werden; er ist in Alkohol undAether 
Biemlich IdsUch. Der Diallylharnstoff ist miemi') dnroh ZerBetsiiDg 

CS] 

des Senfüls, q^jj j N, mit Bleioxydhydrat (oder Barytwasser) gewonnen 

worden. Za seiner Darstellung') digerirt man Senföl mit gut aus- 
gewaschenem Bleiozydhydrat, von dem so lange zugesetzt wird, als 
Schwärzung (Bildung Ton Schwefelhlei) zu heobachten ist; dann wird 
mit Wasser ausgekocht; ans dem FUtrat scheidet sich heim Erkalten 
DiaUylhamstoff ans. Auch durch Erwärmen von cyansanrem Allyl^) 
mit Wasser oder mit ganz Tsrdttnnter Kalilaoga wird BiallyOiamstoff er- 
halten nach der Gleichung: 

2%«^jN + H,0 = C0,+C0g;i|^^». . 

Die Entstehung von Diallylharnstoff ans Senföl heruht jedenfalls 
auf der vorübergehenden Bildung von oyansaurem Allyl, welches durch 
Entschwefelung entsteht und dann weiter zersetzt wird. 

Der Diallylharnstoff ist gegen Alkalien ziemlich beständig; er 
wird erst bei hoher Temperatur unter Entwickeliing von Allylaiuin (S. 82) 
zersetzt; von concentrirten Säuren wird derselbe gelöst unter Bildung 
unbeständiger Salze. Durch Einwirkung von Salzsäuregas entsteht 
unter starker Wärmeentwicklung eine an trockner Luft beständige, durch 
Wasser zersetzbare Verbindung, COCNUG^Iij)) . HCl. 

Aethylallylharnstoff»)» Co|^{{^^||\ wird durch Behandefai 

von cyansanrem Allyl mit Aethylamin in wässeriger Lösung durch 
dircctc Vereinigung beider, in farblosen Säulen gewonnen nach der Glei- 
chung: 

+ 0.5) »=00 (SS;. 



Cahoursu. A. W.Hofmann, 
das. 33, 258. 3) Will, dag. 52, 25. 
102, 300. 6) Cahours u. A. W. 



Ann. Chem. Thann. 102, 299. ^) Simon, 
Cahours u. A. W. Hofmann^ das. 
Hofmaun, das. 8, 300, 
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Pheiijflharastoff. 



PhenylhamBtoa 0» Carbanilamid, CO {^t|^^^*"*- 

Derselbe bildet weisse, bei 145^ schmelzende Nadeln, welche in 
heiBsem Wasser, Alkohol und Aethcr ziemlioh leicbt löslich sind; er wird 
am asweckmäasigsten durch £indampfcn oinor LöBiing äquivalenter IVIon- 
gen cyansanrcn Kalis und Salzsäuren Anilins dargestellt; nachdem der 
Rückstand mit kaltem Wasser behandelt ist, wird durch siedendes der 
Phenylhamstoff ausgesogeii und umkryataUisirt. Derselbe entsteht fer- 

CO) 

ner durch Einwirkung von Ammoniak anf eyansanres Phenyl, | N, 

oder ¥on Cyans&oredampf auf abgekühltes Anilin in Folge directer Vcr- 
cinignng, sowie als Nebenproduot bei der Einwirkung Ton feuchtem 
Chlorcyan anf Anilin. 

Der Phonylharnstoff bildet keine Verbindung mit Salpetersftnre; 
beim Erhitsen für sich wird er zersetzt unter Bildung yon Ammoniak» 
Cyanursftnre und Diphenylhamstoff (s. unten). 

Metanitrophenylharnstoff «), CO büdet lange 

gelbe Nadeln, ist in heissem Wasser und Alkohol löslich; er ent«tcht 
durch die Einwirkung feuchten Chlorcyan^ aui iu Aeiher gelöstes 
Metanitranilin (vergl. S. 15t>) nach der Gleicliuug: 

C.H,KO.j ^ ^ ^^^^ ^ = CO j^^^^^^N^«) + HCL 

In dem Phcny lam idohu riKstuff :^), CO ist da« 

Wasserstoflatom des Anilids dnrcli Amid vertreten. Diese Verbindung 
(von Fischer Phen\ Isemicarbazid genannt) entsteht durch £iuwir> 
kling von cynusaurem Kali auf salzsaurcs Amidoanilin (vergl. S. 432); 
sie kiystallisirt ans heissem Wasser in lUättchen. Alkalien oder Säuren 
zerlegen denPhenylamidohamstoff in Kohlensäure, Ammoniak und Amido* 
anilin: 

Dadurch, dass das Badioal Phenyl zweimal in den Harnstoff snb- 
stituirend eintritt, können swei isomere Diphenylharnstoffe*) ent- 
stehen; der eine derselben ist schon lange bekannt: 

1) A. W. Hof mann, A»m. Chom. Vh-M-m. 53, 57. 57, '2»;r.. 70, 130. 74, 14. 
2) A. W. Hofman n , das. Ü7, 150. TO, i;;7. Fischer, Berl. chei«. G<-^. <), SHy. 

*) Eine iaomere Yerbindung, das Diauiidobeusophenon , CO jo^ii^^jg^i ^ 

flüher falsdhliob aLs Diphenylharustoff au%efiust worden (s. s. B. Gmelin's 
Handb. d. organ. Gbem. 3. Bd., 8. 128). 
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ft-PiphcuylharnBtoff, GarUniUcI, CO |^Ho^'H^ ^^^^ weiese 

scideglüuzendo Nadeln, ist in W.isscr fast nicbt, iu Alkohol und Aetlier 
ziemlich löslich. Der Schuiclzpuukt ist von vcrschiedeuou l^ürscbern 
verschieden aiigigebcii : 205* (A. W. Uofmauu), 225^ (Wilm lind 
Wisciiiu), 235" (Weith). 

Zur Bsrstellang des a-DiplieDyUianifltoflii wird am zweckmäang- 
sten naoh Baeyer Hanistoff mit dam dreilMshen Gewiobt Anüin auf 
1500 bis 1700 erhitrt; naeh beendigtar Ammoniakentwiokalaog wird das 
Produet dnreh UmkryrtalUsiren aus Alkohd gareinigt. Auch ans Ph e nyl - 
harn Bio ff (a. oben) wird dnroh Erbitsen mit Anilin*) auf 180 bis 190<^ 
nabezu die bereobnete Menge Garbanilid gewonnen. 

Diphenylbarnstoff bildet neb femer neben salssaiurem Anilin 
durob Einleiten yon Cblorkoblenozyd in Anilin nacb der Oleicbung: 

COCl, + 4 ^«JJj N = C0(NHC6lW, + 2 ^'y^l NCL 

» 

Derselbe entsteht auch durch direote Addition wm Anilin an Qran- 

biiurophcnylüther, sowie durch Zersetzung des letsteren mit Wasser. 
DiphenylharnstofF bildet sich ferner durch Entschwefelung des sogenannten 

S u 1 f u c a r b a n 1 Ii d .s , CS (N 11 llä)^ (siehe dieses) , mittelst alkoholischen 

Kaliö udcT (^uccksilburuxydB. 

Eudiich seiea nucb folgende EutstchungswciBcn des Diphtiiylbarn- 

stoffs erwähnt: ans Carbanilidsäare&ther '), CO |q ^||^'^ , sowie 

aus Urethan, CO |q^^}{, > doroh Einwirkung Ton Anilin bei I60<^, und 

aus Carbodiphcnylimid ^) , C (N 11.-,)".^ , durch Vereinigung mit den Ele- 
menten eines Mokettls Wasser: CCNCellä)", + 11^0 = gO(N UC,iU5)a. 

Der Dipbenylharnstoff liefert beim Erhitzen aber den Sohmela<- 
punkt Kohlensfture und Ii-Triphenylguanidin (s. dieses) als Zersetanuigs- 
producte. Durch Erbitsen mit Phosphorsftureanhydrid entsieht cyan- 
saures Pheuyl, indem ein Holecfil Anilin austritt: 

Cü(NUCeU,>, = ^^^J + ^«Hj N. 

foncentrirte Srb utfrlnäure bewirkt deu Zeriali der Verbindung 
iu Kohleusäurc uud iSuiiauilsüure : 

CO(NHCoH5)a + 2S0.|0,Ha = CO^ + 2 CßlltNUaSOjOH + HjO. 



') Ann. Clwm. TMiaiin. LT.I. -) Woith, Kerl. cbcm. Cles. U, .s20. 

Wilm u. VViscLiu, Ann. Chcm. l*hiii in. 147, 1C»7. *) Woith, Berl. chem, 
Ges. 7, 12. 
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Der iflomeM /)-Diphenylbarn8ioff CO |^ (^^g^y büdeiUnge. 

bei 189^ schmelzende Nadeln; er wird aas dem darch Einleiten Ton Ghlor- 
kohlenoxyd in Diphenylamin (S. 190), welches in Chloroform geltet ist, 

gewonnenen BOifenanntcn l)i p Ii v ny 1 h ;ir n Btoffchlorid, CICO N(C6 Hj^j, 
dargestellt, uml z\v;ir dun li kui üt b rirwüimru desselben mit alkoholischem 
Ammoniak auf 100". Diese beiden Ueactionen werden durch folgende 
Gleichungen erläutert: 

1. 

(C6H,)j| ^ _ jj^j ^ ClCON(CeHs)|. 

IL 

(aC0N(C6H,)a + 2IIaN = H4NCI + CO {^^cIh*)^" 

Durch starkes Erbitsen mit Ammoniak auf 150*, sowie cloroh Ein- 
wirkang tob Kalihydrat, wird /S-ÜiphenylharnBtoff unter BUdnng 
▼on Diphenylamin nnd Ammoniak serlegt — Bei der trocknen Deslil* 
lation spaltet er sich in Cyansäore und Dipheuylamin : 

In warmer conccntrirtcr Schwefelsaure löst sich ^-Diphenjlbani* 
Stoff mit schön blauer Farbe (Beaotion des Diphenylamins). 

Aethy Iphenylharnstoff 2), {jJjjq^u » ^" seinen Eigen- 

Schäften niclit näher beschrieben ; er bildet sich durch Blinwirkung ▼<» 
Anilin auf Cyansftureftther nach der Gleachnng: 

H,/ ^ + CHsj N — CO (NHCeH,- 

Die hierbei entstehenden, wohlaosgebüdeten Ki-ystalle schmelzen 
bei 990. 

Aethylphenylamidoharnstoff (von Fischer Aethylphenyl- 

semicarbazid genannt), CO jj )♦ gewonnen durch directe Ver- 

einigung von Pyansftureftther mit Amidoanilin 

krystallisirt aus Alkohol in farblosen Blittclu n oder sechsseitigen Tafeln. 
Durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure bei 100^ oder mit alkoholi- 



Midi 1er, Berl. ehem. Ges. 9, 396. 715 (auch Wilm n. Girard, das. 
B. 448). 2) Wurtz, Ann. Chem. Pharm. 80, 349. 3) f jgcjier, Berl. cbem, 
O». 9, 887. *) Vergl. 8. 432. 
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scher Kalilauge zeriallt die Verbindong in KokleuBäure, Aetbylamin und 
Amidoaiiiliii. 

TripbenylLarnstoff Ol ^0 ^^\^ii^y I^tiselbe kr^Btallisirl aus 

Alkohol in weisseo, bei 136*^ schmelzenden Nadeln; er wird diu-ch 
Erhitzen des oben erwähnten DipbenylliarDstoff Chlorids mit Anilin 
auf 130^ erhalten nach der Gleichung: 

ClCOiN(CU»), +• 2 ^«^ll N = ^g^j NCl + Oogg^^^- 

"Wird das Product mit Anilin höher, auf löO'^, erhitzt, bo wird der 
Triphenylharnstoir zersetzt, indt!m DipluMiylamiu abgespalten wird. Durch 
Erhitzen desselben mit Kaliliydrat wird Diplienylamin und Anilin neben 
kohlensaurem Kali gel)il(l(?t. Bei der trocknen Destillation zerfüllt Tri- 
phenylharnstoß" in cyansaures rhcuyl und Dipbenylamin nach der Glei- 
chung: 

Tetraphenylharnstoff«), CO |vlp H'K Wldet gelblich 

l \} 'r, ^»572 

weisse, bei IS'S'^ schmelzende Krystalle; er wird dargestellt durch Er- 
hitzen von Diphenylharnstoffchlorid (s. vor. S.) mit J)iphcnylamin 
auf 200 bis 220'\ Das Product wird mit Chloroform behan<lelt, dann in 
die Lösuntf Salzsänregaa geleitet, vom salzsauren Dijihcnylamin abliltrii t, 
und durch Vordunstoii des riilornforms der TetraphenylharnstofF gewonnen. 
Durch Erhitzen mit concentrirtcr Salzsäure auf 250*^ wird derselbe voll- 
ständig zerlegt in Dipbenylamin und Kohlensäure nach der Gleichung: 

ßSS + ^^^^ = + ^^^^h) 

a-DiphenyldiÄthylharnstoff «), CO wird 
ans Alkohol in Krystallen Tom' Scbmelspnnkt 79^ erhalten ; er entsteht 

iC U 

welche durch Einleiten von Ohlorkohleaoxyd in Aethylanilin dargestellt 
wird. 

Der isomere jS-Diphenyldiftthylharnstoff, 00 [^(r'll > ' ^* 

det KrvhtuUe vom Schinclzpuiiki 54*^, ist in Wasser unlöslich, in Alkohol 
löslich; er wird gewonnen durch Einwirkung vou Diätbylamiu auf 
DipbenylbamBtoficblorid : 



1) Hiohler, Berl. ehem. Oes. 9, 398 n. 715. ^ Uicbler, dss. 8. 710. 
*) Hiohler, das. 8. 712. 
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2 (^^^^^1 N + ClCON(CeH»), = CO {n(c'ho' + 

Alle die HurnstoffabkömmHuge, welche das Radicul des Diphenyl- 
ainiiis, N(C6lIr,)2, enthalten, lösen sich in concentrirter Schweleitüure mit 
tioi' blauer Farbe. 

Orthoditolylharnatoff ^) (DipseiidoiolyUianntoff), 

/NHCßll^CII, 
lNHCeH4CHs' 

wird durch Einwirkung von Chlorkohleuoxyd uuf Orthotoluidin (S. 214) 
neben der salzsauren Verbindung des letzteren gewonnen und kann auch 
durch Erhitzen von Harnstoff mit Orihotoluidin dargeatellt werden; er 
krystalliäirt in sohünen weläseu !N adeln. 

Paraditolylbarnstoff isomer der obigen YerlnikdaDg, liildet 
YorfiUiei bei 256^ sohmelaende Nadeln, wird am besten dnrcb Einleiten 
▼on Chlork<^enozyd in Paratolnidin, welches in Chloroform gelöst ist, 

gewonnen. — Paratolyldiplienylharnstoff, CO In^^^'^^» ^^6^ 

stellt dureh kuraes Erhitzen (auf 130<^) von Paratolnidin mit Diphenyl- 
harnstoffcblorid, aCONCCeK»),, kiystallisirt in weissen, bei 130« 
schmelBendeD Nadeln, 

Bensylharnstoff»), Oo|^, JJ^^*^"^^^^'^ büdet wttsse, in kal-. 

tem Wasser fast iinlüsliche, in Alkohol lösliche Nadeln vom Schmelz- 
punkt 1 14". Zu boint;i- Darstellung wird eine wässerige Lösung von salz- 
saurem Benzylamin (vcrgl. S. 277) und cyausaurem Kali gekocht, die 
V)oini Erkalten ausgeschiedene Verbindung aus heissem Wasser um- 
kryslallisirt. Sehr leicht wird Benzylharnstoff durch Behandeln von 
cyanaaurem Bcuxyl mit alkoholischem Ammoniak gewonnen: 

«-Dibensylharnstoff CO j^^^^g^t bildet in Wasser unlös- 
liche , in Alkohol löBliohe Nadeln vom Schmelzpunkt 167<^; er entsteht 

durch Zersetzung des cyansauren Benzyls mit Wasser bei 100** im ge- 
schlossenen Rohr unter Bildung von Kohlensäure, ferner durch B]rhitzen 
des .Monobeuzylharnstoffu neben llarustofi* im Sinne folgender Glei* 
chuugen: 



Ciii ard, Berl. ehem. Oes. 0, 444. ^) Michler, Berl. ehem. üe«. 9, 713. 
*) Gannisaro, BwL ehem. Oes. 4, 412« Fateruo und Bpiea, da«. 9, 81. 
Letfct, das. 5p 9t. *) Cannisaro, das. 4, 412. Paterno ml Bpioa, dasu 
9, 81. Iietts, das. 5, 91. 
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L 

2%«^jN + H,0=C0. + C0pgJ. 

n. 

Der nach Gleichung IL entstehende Uarnstoff wird weiter zersetzt. 

jS-Dibenzylharnstoff, CO |^^q^^> durch Jilrhitzen einer Lö- 

suDg Yon salzsanrem Dibensylamin (S. 288) und oyansaurem Kali dar^ 
gestellt, krystaUisirt in dicken, bei 124* sebmebranden Prismen. 

XylylbarnstoffO, CO |^}|^^^^, bildet weisse, bei 186« sobmel- 

zende Nadeln ; er wird durch Erhitzen der Lösung von schwefelsaurem 
Xylidin (S. 239) und cyansaurem Kali gebildet und nach dem Erkalten 
ausgeschieden. D ixy Iharnstoff , C0(NHCsny)2, durch Erhitzen von 
liarnstüff mit überschüssigem Xylidin erhalten , bildet sublimirbare, bei 
250^ noch nicht schmelzende Nadeln. 

Naphtylharnstoff ^, CO 1^ Jl^'*^^', krystallisirt in scbwach 

gelblichen glänzenden Rlättchen, ist kaum in Wasser, schwer in Aefher, 
leicht in Alkohol löslich; er wird durch Einleiten von Cyansäuredampf 
in die Lösang von a-Naphtylamin in absolutem Aether dargestellt: 

' '3 N + N = CO (^S.""^'- 

Dinaphtylharnstoff Ol O (N II Cm H?)«» bildet feine seidenartige 
Krystalle, int unlöslich in Wasser, sehr schwer in siedendem Alkohol 
löslich; er wird durch Kochen von Diuai)htylsulfoharn8toir(s. weiter nntcn) 
mit alkoholischer Kalilauge oder auch bei der trocknen Destillation des 
Diuaphtylüxaniids (s. Oxamid) gewoDiun, welches unter Verlust von 
Kohlenoxid in Diu aphty Iharnstoff ubergeht: 



HarnstoffderiTate mit zweiwerthigen Alkobol- 

radicalen. 

Die wenigen hier abrabandelnden Abkömmlinge des HarnstoiSs ent- 
stehen dadurch, dass in awei Molecülen des letatüBren nrei Wasserstoff- 

Oenz, Berl. ehem. Oes. 3, 886. ^ H. Schiff, Am. Ohsm. Pharm. 
101, 899. •) Delbos, Ana. Cham. Pharm. 64, 870. 



Digitized by Google 



626 



Aethylenbanutoff. 



atonic durch ein zweiworthic^os lladical ei-Hot/.t werden ; dieses bewirkt also 
den Znsninmenluilt der Ix idi u Molecüle. Man liat diese Verbiuduu£feu 
wolii auch i^mehratoinige üarnatoffe'^ gejiauut (Volhard). 

AeibyloDliarnstoff 0, 114} N^, krystalliiiTt ans Waaser in 

H,) 

sternfönnig vereinigieii Nadeis, aus Alkohol in Prismen, itt in kaltem 
Wasser und in kaltem Alkohol schwer, in Aether nicht Idslich, sehmilxt 
bei 192«. 

Der Aethylenharnstoff wird dargestellt durch Erwftmen einer 
wSsserigen Lösang Ton salssanrem Aethylendiamin (s. S. 98) mit eyaa- 
sanrem Silber; nach raschem ^Utriren des entstandenen Ghlorsübers 
nnd Eindnnsten des Filtrats werden die anschiessenden Kry stalle mit wenig 
kaltem Wasser gewaschen, dann ans hnssem Wasser oder Alkohol nm- 
krystaUisirt. 

Wftsserige Alkalien sind auf den AeÖiylenhanistoff ohne Ei&- 
wirkang, dnrch sohmelsende wird Ammoniak nnd Aethylendiamin 
emtwiekelt. Die basischen iägenschaften des Aethylenhamstoffii R^d 
sehr schwach; yerdOnnte, sowie concentrirte Säuren lösen denselben, 

ohne Salze za bilden ; Salzsäuregas wird zwar stark absorbirt, aber heam 
Erwärmen wieder abgegeben. Dass jedoch eine salzsaure Verbindung 
besteht, ergiebt sich aus der normalen Zusammensetzung der Doppelsalze 
mit Platinchlorid und Goldchlorid; ersteres krystallisirt in dunkel- 
gelben Prismen, letzteres in poldgclben Schuppen. 

Von Derivaten dos Actliylenharnstofls sind zwei einander isomere 
Diäthylätbyleuhariiötufi'ü *) (a und ß) dargestellt. 

(CONna)^ 

«-Diathyl&thylenharnstoff, C , II4 

(C, Ii,)-, 

geplattete Nadeln, ist leicht in Wasser und Alkohol, nicht in Aether 
löslich; bei 124" schmilzt er unter partieller Zorsctzung. Derselbe wird 
durch Einwirkung von cyansaurem Silber auf die wässrige Lösung 
von bromwasserstoffsaurem Diäthyläthylendiam in (vergl. S. Oo) er- 
halten; der syrapartige Rückstand des Filtrats wird aus Alkohol umkry- 
fttallisirt. 

Der «-Diäthyläthylenharnstoff wird erst durch schmelzendes 
Kalihydrat unter Bildung von Ammoniak, Diäthyläthylendiamin und 
Kohlensäure zersetzt, während schon Kochen mit verdünnter Salxs&are 
den analogen Zerfall bewirkt nach der Gleichang: 



Ns, bildet £ftrbloBe ab- 



(CONH,),] * CffU] 

CoHi Nj + 2H,0 =s 2NH, + (CiHOg 



^) Yolhard, Ann. Obern. Phatm. 119, 848. ^ Yolhard, das. 6. 856. 
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Die baBisohen Eigensdiafteii der obigen YerbiilduDg sind sehr ge- 
ring. Das Platinchloriddoppeleals besteht, ist jedoch wenig Btabil. 



Ng, Terb&ltmch 



(CONHC8H5)2l 

/J-Di&ibyl&thylenbarnatoff i), Csll4 

in jeder Hinsicht anders, als die isomere Verbindung; er bildet weisse 
verfilzte Nadeln, welche bei 20 P ohne Zersetzung schmelsen und bei 
185^ wieder ^sstarren; er ist in Wasser, sowie in Alkohol schwerer löslich, 
als der isomere. Zu seiner Darstellung lässt man cyaneaures Aethyl 
tropfenweise za Aethylendiamin treten; die resultirendo Krystallmasse 
wird ans Wasser nmkrystallisirt. Die Beaction erfolgt nach der Glei* 
ohottg: 



Der /^-Diiithyläthy Iciiharnstoff bildet keine Salze, auch nicht 
DoppelvcrbinJungeii mit Platiiiclilorid etc. Gegen Salzsäure ist er xoW- 
komrnen beständig, wahrend schmelzeDdi s Kalihydrat ilm unter Lilduug 
VüJi Acthylamin und Aethylendiamin zersetzt. Aus dieser Keaction, sowie 
aus seiner Entstehungsweise, ergiebt sich die oben augeuommeue rationelle 
Formel. 

Harnstoffderiyate mit sweiwerthigen Aldehydradica- 
len Ton mehr oder weniger oomplioirter Constitution entstehen dnreh 
Yereimgang Ton swm oder mehr Molecfllen Harnstoff mit einem oder 
mehreren Molecfllen eines Aldehyds nnter Anstritt reo, Wasser. Dnieh 
Behandlung mit siedendem Wasser serfidlen diese von Sehiff *) ^oonden- 
airte Harnstoffe" genannten Terbindongen rfiokwirts miter Auf* 
nähme von Wasser in Harnstoff und den betreflfisnden Aldehyd. Eine ein- 
gehende Beschreibung dieier meist amorphen Ettrper kann untwbl«iben. 

Wie aus Aethylendiamin, so können aus den Phcnylendinminon 
und ihren Homologen leicht Harnstoffe mit den Radicalen Pheuylen, 
Toluylen etc. dargestellt werden, jedoch sind diese Verbindungen nur 
unvollständig nntersucht. 

(CONHa)^] 

Ein Phenylenharnstoff GbH4>N|, wird durch Kochen 

H,) 

der Lösung TOn cyansaurem Kali und salzsanrom (Meta-?) Phenylendia- 
min gewonnen; er bildet sublimirbare, in Wasser sehr schwer, in AI« 
kohol nemlioh leioht Ueliohe Nadeln, welohe 4ber 300<> sdimelaen. 



J) Volhard, Ann. Chem. Pharm. 119, n57. 2) Jahretber. d. CRiem. 1W7, 
408 XL 186&, 6»1. Warder, Barl, oham, Oee. 8, 1180. 
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(CONH,),] 

Tolaylenharnstoff Cj'RA N^, kiystoUisiri ans siedeii- 

dem Waaaer in glimmerartigen Schuppen, welche bei 220*^ Bchmelzen, iu 
Wasser schwer, inAlkohol kaum lösliob sind. Er wird dargestellt durch 
Kochen einer Lösung von Rchwefelsaorem ot-Tolaylendiamin (8.259) und 
cyansanrem Kali oder durch Einwirkung von Ammoniak auf oyansanreB 
Tolnylen, welche sich direefc vereinigen nach der Gleichung: 



(CO),) 



(CONH,), 
N2 + 2NII3 = CjUc 



liarnstofiderivate mit iSäureradicaieii. 

Die hier zu beschreibenden Verbindungen l)il(Ien sich am leichtesten 
bei der Einwirkung von Säurechloriden auf Harnstoff unter Entweichen 
von Salzsilure, jedoch auch durch Erhitzen des llamBtoffil mit Säorehy diä- 
ten oder Säoreanhydriden anter Austritt yon Wasser. 

Formylharnstoff «)• CO |^^^^"^^\ büdet kleine, in Wasser 

leicht, in Alkohol schwer IdsÜehe Krystalle vom Schmelzpunkt 159^; mit 
heissem Wasser serftUt er in Ameisensftnre und HamstoE Der Formyl- 
harnstoff wird durch ErhilaAn Ton trocknem Harnstoff mit Ameisen* 
säurehydrat dargestellt; anerst wird im Wasserbad, dann stftrker bis n 

beginnender Gasentwickelung erwärmt; derKryetallbrei wird mit kaltem 
absolutem Alkohol gewaschen, sodann aus Wasser umkrystallisirt. Die 
Bildung erfolgt nach der Gleichung: 

CO(NH,), + HGOOH = H,0 + CO {^{J^^"^^^- 

Beim Erhitzen des Formylharnstoffs über seinen Schmelzpunkt ent- 
weicht Ammoniak und Blausanre, wälircnd im Rüc-kstaude Cyanursäure 
neben Kohle enthalten ist. Durch Alkalien zerfallt derselbe sehr leicht 
unter JSildung Ton Ammoniak, ameisensaurem und kohlensaurem Sals. 

Acetylharnstoff >) (Acetureid), CO {^0^^^^^^^^^ krystallisirt 

aus Alkohol in Yterseitigen seideglftnaenden Nadeln, aus Wasser in stetn* 
förmig gruppirten Prismen, welche bei 200^ schmelxen und mgleieh 

1) Btrausa, Ann. Ohem. Pharm. 148, 157. Lussy, Berl« ehem. Ges. 8, SM. 
*) Qeuther, Scheits a Marsh, Jahresber. d. Chem. 1868, 687. *) 2iaia, 
Ana. Ohem. Pharm. 92, 408. 
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soblimiren ; er ist in Alkohol schwer, in Aether nicht löslich. DerAeetyl- 
hamstoff wird durch knrzes Erhitaen yon Ghloracetyl mit trocknem 
Harnstoff auf 120^ dargestellt; die Krystallmasse wird ans heissem 
Alkohol nmkrystaUisirt Anch dnrch Erhitien von Hamstoff mit ttber- 
sohflssigcm Essigsftnreanhydrid nnd nachherigen Znsatz von Wasser 
kann Acetylhamstoff- dargestellt werden. Durch Alkalien wird derselbe 
unter Bildaug von Ammoniak, essig- nnd kohlensanrem Salz zersetst. 

MonochloracetylharnBtoff 1). CO j^{U^^H,ClCO) tü^etfoine, 

(iM ll2 

bei 160" unter partieller Zer?<etzunf^ siil)liiniren(le Nadeln, ist «eliwer in 
kaltem Wasser, leicht in heissem Wa^^ser und in Alkohol löslich ; er entsteht 
unter Wärmecutwickelung durch Kinwirkung von Monochloracetylchlorid, 
CH2 Cl (' 0 Cl, auf üarnstoff. Durch nascireuden Wasserstoff wird Acetyl- 
hamstoff gebildet. 

Tr ic hloracety Iharnstofl ^j, CO krystallisirt 

ans Alkohol in weissen seideglftnzenden Nadeln, welche sublimirbar sind; 
er wird durch Einwirkung von Triohloracetylchlorid, CGlsCOCl, auf 
Hamstoff, sowie durch Erhitzen von triehloressigsanrem Harn- 
stoff mit Phosphorsfiureanhydrid gewonnen. 

Honobromacetylharnstoff ^, CO I^ JJ (^^2 0^*^0)^ welcher 

112 

durch Zusammenbringen y«>ii Harnstoff (3 Thln.) mit Monobromacetyl- 
chlorid, CII.,nrC()Cl (5 Thln.), dargestellt wird, bildet Nadeln, welche in 
kaltem Wasser schwer, in heissem unter Zersetzung löslich sintl. Durch 
Einwirkung von alkoliolischem Ammoniak entsteht Hydautoio, durch 
wässriges Ilydantoinsäure (vergl. dies Lehrb. III. 2. S. 535). 

Tribromacetylharnstoff, CO |^^^^^^*^^^, dessen Eigenschaf- 
ten nnd Beactionen schon beschrieben sind (dies Lehrb-lU. 2,. 521), ist 
ein Product der Einwirkung yon Brom auf Dibrombarbitnrs&nre, 
entsteht auch ans letzterer durch Behandeln mit Barytwasser neben 
monobrombarbitur- und kohlensaurem Baryt. 

Butyrylharnstoff *), CO {^h^^^*^'^^\ krystallisirt ans Wasser 

in kleinen Schuppen, ans Alkohol in glänzenden Blättchen, schmilzt bei 
176"; er wird dargestellt durch Erwärmen von Hamstoff mit dem Chlorid 
der Gä^miugsbuttersäure, (CHsCsH5)C0Cl. 



^ Tomasi, Oompt rend, 76, 640. ') Tomas! u. Meldola,* Bert ehem. 
Ges. 7, 865; auch Clermont, daselbst s. 594. Baeyer, AmL Obern. 
Pharm. 130, 156. «) Zinin, daaellMtt 92, 406 n. Holdenhaner, daselbst 

94, 100. 

Kolbe« Organ. Chemie. Iii. 1. ^ 
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DibenioyllianifltofF. 



Valerylharnatoff 1), CO [ xllf^*"*^^^^ ^^^^ fftonaende 

KryHtalle. schmilzt bei 10 1*^', sul)limirt, liöher erhitzt, in Blattcben, ist in 
kaltem Wasser, auch in Alkohol schwer löslich ; er wird tlurrh KrwiirrueiJ 
Ton liartistoÖ mit dem Chlorid der Isovaleriausaare, CUg Cli^CUs)) COCl 
gewonnen. 

BenaoylliaTiiBtoff «), CO [xnf^'^*^^^' 5^ durch Erhitan 

von Harnstoft' mit Benzoylchlorid oder mit Benzoesäiireanhydrid auf 14<i 
bis 150^ erhalten; nach dem Erkalten wird die Masse mit absolutem 
Alkohol behandelt; aus dem Kückstand, welcher neben B^mioylhanistof 
Cyannrsanre enthält^ wird letztere durch rmkryntallisiren aus ammoniaka- 
lischeni Wasser entfernt. Der Benzoylharnstoff bildet farbloae flache 
Nadeln, ist in Wasser sehr schwer, in Alkohol ziemlich löslich. 

Metauitrobenzoylharnstoff 3), CO durch 

Eänwnrkang Ton Metaaitrobenzoylchlorid auf Harnstoff dargestellt, bildet 
weisse, in Wasser, sowie in Alkohol schwer lösliche, zarte rhombiache Blttt« 
chen. .Durch Kochen mit überschfissigem wässrigen Schwefdammonioa 
geht derselbe in 

Metamidobenzoylharnatoff, CO j^^^'^^tiüi^ U^CO)^ ^^^^ 

welcher ans heissem Wasser in feinen glänzenden Nadeln krystallisirt ; er 

ist in heissem Wasser nnd Alkohol ziemlich löslich. Als schwache 
einsäurigo Base verbindet er sich mit Salzsäure zu einem schwe^ 
löslichen, in feinen Xadeln krystallisironden Salze. Durch Kochen ii;;t 
verdünnter Salzj^äure yt ht der Metaniidobenzoylharnstofl unter Aiitnaluc? 
der l'.K inente eines Molecüls Wasser in llnrnstofT und Metaniidohenz'"^ 
säure über. Durch diese Ueactiou ist derselbe bestimmt von dem isonierec 
Benzoglycocyamin (s. weiter nnteu: (jruanidinderivatc) unterscbiedt^c 
Dagegen verhalten sich beide Verbindungen gleich gegen BarytwasMf, 
indem sie schliesslich in Amidobeuzoesäare, Kohlensäure und Ammoniak 
zerlegt werden. 

Dibenzoylharnstoff 0« CO {}J|j[c"n Coj' ^O'^^'""* ^ 
kohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 210", ist in Wasser, selbst in kochendem, 
unlöslich. Derselbe entsteht durch Erhitzen von kohlensaorem Gnanktis 
(b. dieses) mit Benzoesäureanhydrid nach der Gleichung: 

CH,N3 H- c^nooj 0 - NHs + CO (Nfl(Q^H5C0)" 
Guanidin 

^) Molden hau er, Ann. Chem. Pharm. 94, 102. ^) Zinin, Bnli. 

Pet<»r8burg. Acad. 12, 281. ») Griess, Berl. ehem. Ctes. 8, 222. *) Schmidt, 
Joum. pr. Chem. ^2], öi 61 u. Creath, BerL ehem. Ges. 7, 1739. 

. Kj i.uo Lj Googh 
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Auch bild«t iieb clenelbe noch dnreh di« Emwirkiiog von Chlor- 
koUenozyd auf Bensamid (yergL 8. 478) bei 160' naob der Gleiobnng: 

,(c.H.co)j,^cocw = 2Ha + co pgKJ 

/J.Napbtoylbarnetoff>).Co|^||^^^^»^^^^\ büdet mikroeko- 

pische, bei 215^ schmelzende Nadeln; er wird dargestellt durch Einwir- 
kung des Chlorids der /S-Naphtoesäure , C10U7COCI, auf trockneu 
HarnstoH. 



CONH2 
Biaröt, CONH, 

H 



N. 



Dasselbe ist Ammoniak, welches aweimal das Radical der Carb- 
aminsäure an Stelle von zwei Atomen Wasserstoff enthält. Das 
Biuret krjstallisirt aus Alkohol wasserfrei in länglichen ßlättchcn, aus 
heissem Wasser mit einem Molecül Kryntallwasser in langen Nadeln, ist 
sehr schwer in kaltem Wasfor, leicht in Alkohol löslich. Zu seiner Dar- 
stellung erhitzt man nach Wiedcmann^) Harnstoff längere Zeit auf 
160 bis 170*^; unter Ammoniakentwickelung entsttht niinrt neben Cyanur- 
s&ure; man prüft nach A. W. Ilofmann'), ob sich eine Probe der 
Schmelze nicht mehr vollständig in Wasser löst, nnd nnterbricht in diesem 
Falle das Erhitaen. Ana dem BückBtande wird das Biuret durch Öfteres 
Umkrystallisiren ans Wasser, aohliesalich &un verdünntem Ammoniak, 
rein erhalten; oder man entfernt die mit dem Biuret gelöst^Cyannrsftnre 
dnreh essigsanres Blei und zersetzt letztereB durch SohwefelwasserstofiP; 
ans dem Filtrat wird das Biuret durch Eindunsten gewonnen. Anob 
dureb Erhitzen von salpetersaurem Harnstoff auf 150^ kann Biuret dar- 
gestellt werden; von der Cyanursäure, sowie von dem Salpetersäuren 
Ammon ist es leicht lu trennen. Die Bildung ans Harnstoff wird erläutert 
durch die Gleichung: 

HfJ H 



N + NH,. 



Bas Biuret entstobt fomer durcb Erhitzen yon AUophans&ureätber ^) 
mit wissrigem Ammoniak aaf 100^ im geschlossenen Bohr: 

CONH,) COKH, 
COOCaHJ K + HjN = CjHsOH + CONH5 



H| 



^) Vieth, Aun. Chem. Pharm. 180» 322. 2) w,V(lpmftr»Ti, daselbst 68, 
324. ^) Berl. chem. Get«. 4, L'6'2. *) A. W. Hofmann, daselbst 4, 262} 
g. auch Huppert vu Dogiel, daselbüt 4, 475. 

84» 
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Kack dieser Beaction liest eicli das Bivret als Amid der Ükr 
unbekannten Allopkansftnre betraokten. 

Interessant ist die Büdnng des Binrets ans Tribromacetylkarn- 
stoff (S. 529) dvrek Einwirkung von wKssrigem Ammoniak Znint 
löst sick derselbe, dann trübt sick die Lösung unter Absckeidnng tod 
Bromofbrm; beim Eindonsten der ammoniakalisoken Flüssigkeit irird du 
Binret, welcbes von Baeyer wegen einiger Verscbiedenbeiten als Ito- 
biuret aufge£unt wurde, in Krystallen erkalten. IHe Beaetion eribigt 
naok der Gleickung': 

(CBrsCO) , ii_v__rn. TT i r^vu^ 



CO 



jNH(CBr.CO)^ H,N=CBr^ + CONH: 



H 

Bromoform 



N. 



Neben Binret entstehen immer geringe Mengen HamstoiF, welcher 
dnrek die gleickaeitige Einwirkung des Wassers auf Tribromacetylbsn- 
Stoff gebildet wird nack der Gleickung: 

CO l^^f''^^^^) + H.0 = <'<"'|) N + CO. + CBr.a 

Endlich ist die EntstL'liuug des Biurets aus der von TIallwachs'i 
entdeckten Amidodicyansäure, C^^Ih^sOt deren Rarytsalz durch Koch'C 
von Dicyandiamid mit Baryfhydrat entsteht, beobachtet worden Pir- 
selbe geht beim Erwärmen mit miissig verdünnter Schwefelsäure auf 
60 bis 70^* unter Aufnahme der Elemente von einem MolecuI Was^ 
in Bioret über nach der Gleichung: 

CHjNjO + H,0 = CONhJ N. 

hJ 

« 

Das Biuret besitzt die Eigenschaften einer sehr schwachen Bik; 
Salasäuregas wird zwar bei 100® in dem Maasse aufgenommen, dass svä 
Moleofllen Biuret 1 Mol. Salasäure entsprickt, jedock wird letstere dnrei 
Wasser vollkommen dem Biuret entaogen. Wird dieses bei 160* ki 
170^ im Salasäuregas erkitst^X ><> entweickt Wasser und Koklensim 
w&krend eine blasige Masse lurfickbleibt, welcke aus Guani d i n , C y a nar* 
sfture und oyanursaurem Harnstoff bestekt; die Bildang deeerstoei 
findet ikre ErUirung durok die Gleickung: 

(CONH,),J ^ 00, + CHftN,. 

Guanidin« 

In kalter concentrirter Sckwefelsänre« auck mtoig conoentRrtfr 
Salpetersftnre ist Biuret okne Zersetaung löslick; durck Einwiiliinl 



1) Baeyer, Ann. Chem. Pharm. 180, 164. DaiellMt IfiS, »a. ^ BiO' 
mann, Berl. ohem. Oes. 8» 709. Finokh, Ann. Ohorn, Pharm. IH 
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ranclieDder Salpetera&nre zerftllt es anter Bildung von Gyanuraftnre tind 
salpeteraaurem Hanistoff. Dorcfa Kooben mit Barytwasser wird mhea 
Ammoniak nnd koMenaanram Baryt Harnstoff gebildet, welcher partiall 
weiter zersetzt wird: 

(CONH..,)jj N + H.0 = NH. + CO. + '^ONHj ^. 

Cliarakteristisch für Biuret ist Bein Verhalten zn einer Knpfer« 
salalösung, in welcher es nach Zusatz von Kalilauge eine eigenthüm- 
lich rothe Färbang erzeugt; beim Einciarapfen werden rothc Krystalle 
Yon unbekannter ZosammenBetzuDg erhalten. Durch Vermischen der 
wässrigen Biui ctlö^ung mit salpetersaurcm Silber und Zusatz von wenig 
Ammoniak entsteht ein weisser, leicht sich schwärzender Niedersch]^ 
von Diargentbiuret, C^Ha Ag3 02N8(?X aas welchem durch SchwefelwasBer- 
stoff Biuret regenenrt wird. 

Substitutionproducte des Biurets. 

COKIIOH] 

Alö Uydroxylbiuret 0, CONHOIll N, ist ein, bei der Darstellung 

nj 

dea Ilydroxylharnstoffs (S. 513) auftretendes, Nebenprodnct beschrieben 
worden; dasselbe krystallisirt in kleinen vierseitigen Prismen, schmilzt 
unter Zersetzung bei 134'\ ist in Wasj^er leicht, in absolutem Alkohol 
sehr schwer löslich. Die Entstehung des Hydroxylbiurets aus Cyansäure 
und Hydroxylamin wird erläutert durch die Gleichung: 

aC0KH+H"4N=(CONHOH)jjj, 

Jedoch kann die Verbindung auch aus 2 MoL Hydrozylhamstoff 
unter Austritt eines Molecüls Hydroxylamin gebildet sein: 

2 CONHOH j ^ H, j ^(CONHOH^j 

Durch Behandeln mit verdünnter Salzsäure wird das Ilydroxylbiuret 
in Hydroxylharnstoü umgewandelt. 

T r i ä t h y 1 b i u r e t 2), C.> 1 1., [C, ll.s):i O.j, entsteht als Nebeuproduct 
bei der Zersetzung des ( y u u u r h ä ii r e - A e t h y 1 ä t b e r s mit Alkalien 
oder mit Bar^'thydrat unter Austritt von Kohlensäure : 



1) Dresler u. Stein, Ann. Ohem. Thann. 150, 248. ^) Habich n. 
Limpricht, daselbst 105, 895 und A. W. Uofmann, Jahresber. d. Ohem. 
im, 514. 
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534 DipheuylbiureL 

Dm Triäthylbiuret wird als nnkrystalliuilwrer, in Waoaer schwer 
Uta!i«li«r Symp erhalten. Bei der troekoen Destillation serftUt es in 
M-Di&thylhamstoff nnd Qyaasänre&ther nach der Oleichnng: 

CH,(CA),N,Ot = C0(NHCH5), + ^^^^j N. 

Tripropylbinret^) (?), GsH,(CH7)tKsO^, wird als krysUtlinisdi 
erstarrendes Destillat gewonnen, wenn ein Gemenge von prupyUtlieir> 
sohwefelsaorem Kali nnd oyansaurem Kali erhitst wird; gleichseitig wird 
Propylen gebildet Ein n&herer Einblick in diese Beaction ist bis jetst 
nicht mdglioh. 

Oenanere Untersnchnngen liegen vor Uber einige phenylheUige 
Abkömmlinge des Biurets, nnd swar sind swei isomere Diphenyl* und 
swei Triphenylbinrete dargestellt. 

CONHCgH, 

a-Diphenylbiuret«), C3H3(C6Uft)5,N303 = CONH3 N (V), 

krystallisirt in verfilzten, bei 210° schmelzenden Nadeln, ist in Alkohol 
Belli- schwer löslich; es entsteht leicht durch Erhitzen von Biuret oder 
AllophaDsäureäther mit Auiiiu bei 180° im Sinne folgender GleichuugeD: 

1. 

CONEb] 



CONHa 
H 



N + 2 ^«^^1 N = 2NH» + CH3(CsH5)jN,(),. 



IL 

OONH,) p„, 
COOCjM, N 4- 2 ^„M N = NH3 + CjHjOH -f CaH,(C6H4)aN,0^ 

h) 

Im Salss&oregasstrom erhitst liefert a-Diphenylbiar et Anilin nnd 
Qyansftnre-Phenylftther, q^u^I Zersetsungsprodnete. 

/3-Diphenylbinret wahrscheinlich CONHCeH» 

H 

men Yom Schmelspunkt 165^ ist in Wasser nnlöF^Hch, in Alkohol ziemlich 
schwer löslich; es entsteht leicht durch Behandeln des von Hofmann 
entdeckten Di^yansftnre-PhenylAthers mit alkoholischem Ammoniak nash 
der Gleichung: 



N.büdetPris- 



*) Börner, Berl. ehem. Gei. 6, 7^^r>. A. W. Hoiynann, Beri. 

Oes. 4, 2S&. *) A. W. Hofmann, Berl. ehem. Oes. 4^ S50. 
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Die oben anfgertelKe Constitatioiiafonnel wird wahnoheiiilioli ge- 
macht durch die Zersetzimg, welche das /S-Diphenylbiiiret beim Erhitaen 
im SalzB&iiregaaetrom erleidet: es aerfSllt in Ammoniak und cyaniaiireB 
Phenyl: 

(CONHCeH^^j ^,^^01 = H4NCI + 2 ^^^^ N. 

a-Triphenylbiuret CjUtCC« 11^)3 NsOj, wird, analog dem 
/3-Diphcnylbiaret, dorch Einwirkung von Anilin auf DicyanB&nrephenyl- 
ftther in Prismen vom Schmelzpunkt 147^ gewonnen: 

Äil) ^* + ^'äl ^ = C.U.(0,H,),N.O,. 

Bei Anwendung eines Ueborschusses vou Anilin entsteht cc-Diphenjl- 

haru.stoff (S. 521). 

^-Triphenylbiuret CjHj(C6H5):jN,0._,, isomer der vorigen Ver- 
bindung, entsteht durch eine complicirte Reaotion beim Erhitzen von 

I\ Ii C- H- 
OC H ' 210^ Drei MoleoQle desselben 

zerfallen unter Bildung Yon Kohlensaure, Aethyläther und Alkohol in , 
/S'Triphenylbiuret : 

3 CO (qI^hJ^' = COj + ^^^1 0 + CaU.OIi + C8na(C6n5)jN30,. 

Das /3-Triphen y n>iiiret wird durch etwtis stärkeres Erhitaen 
weiter in a-Dipheuylharutitoti' und cyansaures Phenyl zerlegt: 

C,H,(C,H3)3N30, = COCNHCßH,), + ^«^^^| N. 

Diese Zersetzungsproducte finden sich daher immer neben dem 
/)-Triphenylbiuret. Dasselbe bildet undeutliche, bei 105^ schmebsende 
Kiystalle. 



Ueber die chemische Constitution des Harnstoffs» 

CONH \ 

Die Formel des Uamstofis, H)] ^' welche bei dessen Besohrei- 

bung angewendet ist, spricht ans, dass Harnstoff Carbamins&ureamid ist, 
also ein Ammoniak, in welchem ein Wasserstoffatom durch das Radicai 
dei* Carbamins&ure ersetzt ist. 

Die Fähigkeit des Ilamstoffb, als eiusäurige Base sich mit Säuren 
zu Salzen zu Tereinigen, kann als Argument fOr diese Betrachtungs- 



') A. W. Hofmann, lierJ. ehem. Ües. 4, .löv. ^) Ii. Schiff, (Lutelbst 
3, 651. 
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weise benatst werden. In der That weiat die Bänaftnrigkeit darauf bin, 
dasB das eine Stickstoffatom eine andere Fnnotion ausübe, als das andere. 
Die obige Formel soll eine derartige Yersobiedenbeit andeuten. — Aneb 
einige Bildungsweisen des Harnstoffs sind mit dieser Ansiobt gut verein- 
bar, so seine Entstebuug aas Cyanamid and ans Garbaminsftiireither 
(vergl. S. 506 n. 507). 

Feiner lässt sieb die Entstehong des Binrets, welebes zweifelsobne 



Dicarbaminamid, ^^^^^'Mn, ist (yergl S. 531), einfach mit Hälfe < 



jener YorsteUnngsweise erklären. — Dieselbe wflrde eine kräftige Stfitae 
erbalten, wenn es gelänge, zwei isomere Monometbyl- oder Monoftthyl- 
Harnstoffs zu gewinnen. Die Termuthnng liegt nahe, dass der dne 
AetbylbamstoffansCyansftnre nndAet'bylamin, der andere ansCyan- 
s&are«Aetbyl und Ammoniak entsteben werde; jedoeb sind bis jetst 
Yersobiedenbeiten der so dargestellten Snbstitutionsprcdacte mit Sieber- 
bflit niobt naebgewiesen (yergl. S. 516). Uebrigtus dürfen die Versuche 
über diese Frage als noeb niebt abgeschlossen betrachtet werden; die 
Yersdhiedenbeiten der beiden Aethylhamstoffe sind vielleicht so gering, 
dass sie der Beobachtung entgangen sein können. 

Wegen der in dieser Frage herrschenden Unsicherheit ist vorge- 
zogen, bei der Beschreibung der Substitutionsproducte des Harnstoffs, 
sowie des Sulfoharnstoffs , die vereinfachte Formel CO(Nlla)s, r^p. 
CSCNHj)^) anzuwenden. 
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Sulfüliaruötoff und seine Abkömmlinge. 

Sulfoharustoii; Schwefel- oder Thiohamstoff, Salfocarbamid. 
Zusammensetzung: CH4SN, = N. 

Die letzte Formt 1 spricht au5?. dasH SiilfohamstofF Harnstoff ist, in 
welchem das SaiRi^-tofVatinn durch Scliwefrl substituirt ist. 

Wälireud Abkömmlinge des Sulloharnstoft's (a. weiter nuten), z. Ii. 
das Thiosinnamin , Siilfocarbanilid u. a. sclion seit Jahrzehnten bokaimt 
waren, ist die Darstellung des SnlfoharastotVa selbst erst im Jahre 1868 
gelangen >); seitdem ist derselbe mehrfach Gegenstand ausführlicher Unter- 
Buchungen gewesen. 

Der Sulfo harnst off krystallisirt in kurzen rhombischen Tritimen, 
wenn nicht ganz rein, in langen seideglänzendon Nadeln; er ist in 
Wasser ziemlich leicht (1 Tbl. braucht 11 Thic. kalten Wassers), in Al- 
kohol weniger, in Aether schwer lüslich, schmilzt bei 149". 

DarstelUin Während das cyansaure Ammoniak sich in wassriger 
Tiösnng sofort in Harnstoff umwandelt (s.S. 50 1), zeigt das entsprechende 
iihodauammonium , CNSNH4, eine weit grössere Stabilität; erst beim 
Schmelzen und bei Temperaturen zwischen 130*' und 170"lindet eine par- 
tielle Umlagerung in den isomeren Sulfoharnstoff statt. Nach Reynolds 
wird trocknes Kbodanammoninm zwei Stunden lang bei 170*^ im 
Schmelzen erhalten, sodann die auf 100*^ abgekühlte Masse mit dem 
gleichen Gewicht Wasser von 80^ gelöst nnd schnell filtrirt; die beim 
Erkalten ausgeschiedenen Krystalle müssen öfter aus wenig heissem Wasser 
umkry8talli8ii*t werden. Nach Volhard^) ist die Temperatur 170'' zu 
hoch; es ist zweckmässiger, die Schnul/t etwa 9 Stunden lang bei 135 
bis 145^ 2JL erhalten; man gewinnt dann 22 Proc. des angewandten 



^) Beynolds, Ann. Ohem. Phann. l&O, 22&, ^ Berl. ehem. Oes. 1, 9S* 
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lUlodAiiammomiiins an SuUbharnstoff. Wird höher erhiist, ao treten 
complioirtereZersetaiungsprodiicteaiif, namentlieh dasRhodangnanidin 
(s. weiter unten: Gnanidin). Bei 140 bis 160^ aoheint sich eine Art toii 
Gleichge?irioht swisohen Rhodanammoninm- nnd Snlfohamstoffinoleefllen 
hersnstellen , so Jmbb nwt ein Theil der enteren die Umlagerang in 
letstere erleidet. Nach Yolhard wird die resnltirende Schmelze mit Vs 
ihres Yolnms kalten Wassers angerflhrt, welches fast nnr dasonsersetste 
Bhodanammoninm löst; der zorftckbleihende Snlfohamstoff wird durch 
wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt. 

Als Tcreinfachte Darstellnngsmethode empfiehlt Clans ^) die rar 
Gewinnung des Rhodanammoniums nach Millen (Jahresber. d. Ghem. 
1860, 237) bereitete Lösung Ton aUcoholischem Ammoniak und Schwefel* 
kohlenstoff rasch einaudampfen, den Rückstand so lange zu erhitsen, bis 
die aufgeschftumte Masse weisse Bümpfe entwickelt , dann in Wasaer su 
giessen und den Sulfohamstoff, wie oben, ra reinigen. 

Der Solfohamstoif entsteht durch directe Verein ig uug der Elemente 
Ton Schwefelwasserstoff mit Gyanamid*): 



Diese Reaction ist der BUdungBwoise des Harnstoffs aus Cyanamid 
(S. 507) vollkommen analog. Am besten gelingt die Darstellung anf 
diesem Wege, wenn der Schwefelwasserstoff auf das in absolutem Acther 
gelöste Cyanamid einwirkt» und eine Spur Ammoniak zugegen ist. Auch 
ans geschmolzenem Cyanamid, sowie der Silbervorbindnng desselben, 
(CK)AgsN, kann durch Schwefelwasserstoff Sulfohamstoff gewonnen 
werden. 

Eine weitere interessante Bildungsweise desselben ist von Gluts 
beobachtet: Persulfocyan saure, CaH.jS^Nv, durch Zersetzung von 
Rhodankaliam mit concentrirter Salssfture dargestellt, wird durch die 
stark reducirende Wirkung der nascirenden Jod wasserstoffsaare 
(aus Dreifach-Jodphosphor) unter gleichzeitiger Bildung von Schwefel- 
kohlenstoff in Schwefelharnstoff übergeführt, welcher sich' mit der Säure 
Tereinigt: 



Auch durch Einwirkung eines Reductionsgemisches Ton Zinn und 
Salssfture auf Persulfocyans&ure wird salzsaurer Sulfohamstoff in Yerbin- 



Umwandlungen des Sulfoharnstoffs: Dass beim Erhitaen für 
sich Über seinen Schmelzpunkt der Sulfohamstoff allmftlige Zersetsung 
erfthrt, ist oben erw&hnt; mit Wasser auf 140^ erwftrmt, wandelt er 



1) Aim. Ch. in. Phann. 170, 113. '-^1 Baumauu, Berl. dieui. Ges, 6, 1575 
n, S, 26. ^) Aim. Cliem. Pliarm. 154, 3». 




CaUaSaKa + 2 U -f H J = 



CSNH2I 



N . HJ + CS,. 



dung mit Zinncblorfir gebildet. 
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sioh in das isomere Rhodanammoniam nm; durch starkes Erhitzen 
mit Säuren wird er weiter unter Bildung yon Kohlensäure, Ammoniak 
und Schwefel waaserßtoff zersetzt: 

^^^h'} N + 2H,0 = CO, + 2NH3 + H,S. 

Die Rückbildung von Rbodanammonium aus Sulfoharnstoff erfolgt 
aach durch salpetrige SAure, welche jedoch bei weiterer Einwirkung 
eine tiefer gehende Zersetzung bewirkt (Bildung von Pseudoschwefeloyan ?). 

Wie ans Gyanamid Sulfohamatoff dargesteUt wird, so kann umge- 
kehrt ans diesem dnreh in Wasser snspendirtes Qnecksüberoxyd (bei 
Ysrmeidang eines Ueberschosses und Znsatz yon wenig Essigsftiire) 
Qyanamid 1) gewonnen werden: 

OSNH2I 



N + HgO = HgS + H,0 + ^jj^} 



N. 



Unter Umständen bildet sich hierbei das polyiiiere Di cyaudiamid 
Auch unterchlorige Säure bewirkt unter Abscheiduog von Schwefel 
die Bildung von Gyanamid: 

^^^H^J ^ + ^^^^ = HCl 4- H,0 -f ^1^} N 4- S. 

Salse des Sulfoharnstoffs. Entsprechend dem Harnstoff bildet 
der Solfohamstoff als einsSnrige sohwaehe Base Salze: Chlorwasser- 
stoff sanr er Snlfoharnstoff, ^^^g^j ^Cl, bildet nnregelmässige 
Krystallbl&ttohen, das j odwasserstoffsanre Sals tafelfttrmige Platten; 
die salpetersanre Yerbindong, ^^J NONOs, krystallisirt ebenfalls 

gut — Mit' Metallsalsen bildet der Snlfoharnstoff gat kiystaUisirende 
Doppelyerbindungen , so mit Zink- nnd QneoksUberefalorid, Zinnchlorttr, 
QaeeksUberjodid nnd CUorsilber derart, dass anf 2 MoL Snlfobarostoff' 
1 MoL des Salles in der Yerbindong enthalten ist 

Das Streben, Additionsprodnote bu bilden, seigt der Snlfoharnstoff 
anoh andern Körpern gegenüber: Mit Oxal&ther bildet sich die in 
klinorhombischen Prismen krystallisirende Yerbindnng: 



welche dnrch Erwärmen mit Wasser oder Schmelzen bei 150® in ihre 
Componenten serfiUlt. Brom&thylsttlfoharnstoff 

CSNH, 



'^1 N . CjHjBr. 



') Volhard, Berl. cbeiu. Oes, 7, 101.; s, nndi Baumann daselbst 6, 1376. 
2) A. W. Hofmann, dasMilböt 2, 605. ^)^»ly, daHelbst 9, 172. Claus, 
daselbst S. 226. *) Neucki, daselbst 7, 770. ^) Claus, Auu. Cliem. Pliam. 
179, 146. 
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wird dnrcli Erhitzen gleicher Moleofile Snlfohamstoff und Brom&thyl mit 
Alkohol auf 110^ in hezagonalen Täfelchen gewonnen ; er ist ziemlich un- 
beständig. Mit Jodäthyl yerbindet sich der Snlfohamstoff in zwei Ve^ 
hältnissen; die dem BromäthjlBaUbhamstoff entsprechende Verbindung 

ist höchst unbeständig; eine zweite, ^^^^Q^^j • C)}H}J, bildet glän- 
zende Nadeln und ist stabiler, als Jene. 

Durch Einwirkung Ton Ohler und Brom entstehen eigenthümliche 

Additiousprodacte. Dicidorsulfoharnstofi^ ^^^^H^ j ^ 

staUpulYer aus, wenn Chlor auf eine alkoholische Lösung Ton Sulfoham- 
stoff reagirt; das höchst unbeständige Product wird durch Wasser sofort 
zersetzt, indem die Hälfte des Sulfohamstoffs regenerirt, die andere zer- 
legt wird, im Sinne folgender Gleichung: 

Cyanamid 

(CSNH- 1 \ 
Hj/ /i BLüBXog der Chlor- 

Terbindung entstehend und dieser sehr ähnlich, erleidet auch durch 
Wasser die entsprechende Zersetzung; durch Einwirkung Yon Natrium- 
amalgam wird das Brom eliminirt, und Snlfohamstoff gebildet. 



Substitutionsproduc te des Sulfoharnstoffä. 

Alle hier abzuhandelnden Verbindungen lassen sich den entspre- 
chenden Abkömmlingen des HariistüfTs an die Seite stellen; ihre Bildungs- 
weiseu sind zum Theil völlig analog denen der letzteren. Gleichwie 

Cyansäureäther von der allgemeinen Zusammensetzung: ■^,\ N sich mit 

Ammoniak, rcsp. Aminbasen zu Ilurnstoffderivaten vereinigen, so bikloii 
sich ans den Scnfülen, welche nach ihrer aligcmeLueu Zusammensetzung: 
CS) 

N den Cyansäureäthern völlig entsprechen, Substitutionsproducte 

des SnlfoharnstoffB. Auf diese Weise ist das am längsten bekannte 

Schwefelharnstoffderivat, das Thiosinnamin, Allylsulfoharnstoff, aus ge- 
wöhnlichem Seuföl und Ammoniak gewonnen worden nach der Gleichung: 



^aH^} N + H,N = CS {^h'c^h^ 



) Claus, Jknn. Ghem. Fhaim. 179, 135. 
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ScbwefelharnstoffabkömmliDge mit sogeDannien aromatischen Alkohol- 
kdii&eii dnreh Erhitsen yon SchwefölkohleikBtoff mit primiren 
Aminen dargoBtellt werden, s. B. der schon lange bekannte Diphenyl- 
8ulfohama4o£f (Solfocarbanilid) mittelst Arnims nach der Gleichong: 

Aethylsnlfoharnstoff 1), CS q ^j,* Derselbe bildet siemlich 

leicht lösliche Xadi'lii vom Schmelzpunkt 106**; er wird durch Digeriren 
von Aetbjrlaeufö] mit alkoholischem Ammoniak dargestellt: 



Die nach dem Eindampfen bleibende Masae wird durch Umkrystal- 
lisiren aus heisscin Wasser gereiniijt. 

Der Aetliyliianistoll w ird durch Blei- oiU r (^)iiecksilberoxyd in wasse- 
riger Lösung leicht entschwefelt; im Filtrat üinlet sich eine starke Base, 
nach Hofmann das Triiithylniclamin, CiN;» (Nliüalljja (s.S. 29). Wahr- 
scheinlich hildet sich zuerst Aethykyanamid : 

CSXH \ CN 
CjuU N -h PbO == PbS + HjO + CjHsl N. 

hJ h, . 

Das Aethylcyanamid unterliegt sofort nach seiner Entstehung einer 
Polymerisining. 

Diftthylsnlfoharnstoff «), Csj^J^^^^', büdet' bei 77* 

schmelzende Krystalle; er kann durch directe Vereinigung von Aethyl- 
ßenföl mit Aethylaiiiin dargestellt werden, ferner durch Erhitzen des 
Products, welches durch Zusammentreten von 1 Mol. Schwefelkohlenstoff 

mit 2 MoL Aethylamin entsteht: GS |3^i^c!h5 ^* gewonnen 
wird. Letztere Verbindung lielert, mit Alkohol im geschlossenen Rohr 
auf 110 erhitzt, unter Abspaltung eines Molecüls Schwefelwasserstoff den 
Diäthylsulfoharnsto£f. 

Derselbe verhält sich gegen Quecksilberoxyd anders, als der Aethyl- 
sulfoharnstoif , indem nur schwierig der Schwefel entzogen wird, jedoch 
dafär Sauerstoff eintritt, so dass a-Diäthylhamstoff entsteht: 



A. W. Hofmann, Berl. fhem. Ges. 2, <»03. ^) lieber Darstellung 
dieser Verbindung, sowie homologer Öeuföle s. A. W. Hof mann, Berl. ehem. 
Oes. 1, 25, 169, 201, u. 2, 116 u. 452. ^) A. W. Hofmanu, daselbst 8. 601 
0.1,8. 26. 
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Wirkfc Qufiokmlberoxyd bei Gegenwart toh Aethjlamin auf 
DiftthylsiiUbharnstoff ein, so tritt an die Stelle dee Sehwefdg der swet- 
wertbige Atom^omplex (NC^Hs)"; es resnltirt TriAthylgnanidin (a.di6Ma). 
Dnreh Erbitsen des Di&tbylsulfbhamstofi mit Pboepboniaveaiibydiid 

CS] 

entstebt unter Abspaltnng von Aethylamin das AetbylBeniK^l, | N. 

M e t h y 1 ü t h y 1 s a 1 f o h a r n 8 1 o f f ^) , CS |^ jj » dargestellt durch 

Einwirkung von Methylamin auf Aethylaenföl, bildet Krystalle, welche bei 
54^ scbmelsen; die nähere Beeobreibong feblt. — Dies gilt in ^«ofaer 

C H 1 

Weise von den aus mehreren isomeren Butylsenfölen, ^^gj ^» dnrcfc 

Ammoniak dargestellten, schön krystaUitirenden Sulfoharnstoffen. Der 
ans dem normalen Butylseuföl gewonnene' Butylsulfoharnstoff^) schmiUt 
bei 790, der Isobutylsulfoharnstoff >) bei 93-5o, endlich der Solfo- 
harnBtoff"*) mit dem Radical des secundären "Butylalkohols bei l34^; 
letztere Verbindung bildet weisse in Alkohol und Aetber leicht Itelichs 
Nadeln. 

Die isomeren Bntylsenföle, welche zur Gewinnung der angeführten 
Sulfoharnstoffe dienen, werden ans den Bntylaminent welche S. 57 u. 59 
beschrieben sind, dargestellt 

Genauer untersucht sind die SnlfobaniBtoffe, welche aus dem ge- 
wöhnlichen Allylsenföl ^) dargestellt sind: 

Allylsnlfoharnstoff, Thiosinnamin, GS h » Dnmat 

und I^elouze^) entdeckt, bildet weisse rhombische Sänlen, welche bei 
74^ schmelzen, aber nicht unzersetzt flüchtig sind; W ist in Waassr 
siemlich, in Alkohol und Aether leicht löslich. 

Zur Darstellung des Allylsulfobarnstoffs sättigt man Allylsenföl ent- 
weder mit Ammoniakgas oder man lässt dasselbe mit wtaerigem Am- 
moniak stehen. Die entstehende Masse wird aus Wasser umkrystal- 
lisirt. — Der Allylsnlfoharnstoff wird nur schwierig von AlkalieD 
sersetzt. Durch Einwirkung yon Blei- öder Quecksilberozyd entsteht 
unter Austritt von Schwefelwasserstoff Allyloyanamid, das sogenannte 
Sinnamin 0: 



CSNH. 
C3U, 
H 



CN) 

N 4- ügO = HgS -i- H,ü + C3H, 

H 



^) A. W. Hofmann, Berl. ehem. Ges. 1, 27. *) Hofmann, daaeib^t 
7, 512. ") ßeimer, daselbst 3, 757. *) A. W. Hofmann, daselbst 7, 510. 
*) treib« dieses s. dies Lehrb. 1, 875 ff. Ann. Ohem. Fhann. 10, SM. 

Will, dMMlbtt 58, 1. 



Dilnüinallylnüfoharnfltoff. 



Das Siniiarain ist eim* <t iik alkalisch rtauiremlo Base, in Wasser, 
Alkohol iiiui Aother löslich, nur schwierig in rhombischen Säalen (mit 
Yj Mol. Wasser) krystallisirend. 

Die durch Kinwirkuntj vi»n Brom, Jod und Cyau aui' Thiobiuuamin 
entstehenden Verbindnnffcu sind nuten beschrieben. 

Der A 11 y 1 H u 1 fo Ii a i ns t o f 1" besitzt nur sehr sehwache basische 
Eigenschaften; mit starken Säuren, /. U. Salzsäure, ])ildet er höt^hst un- 
beständige Salze; er vereinig sich mit einigen Salzen, z. B. sulpeter- 
Buureni Silber, zu Doppelverbindungen. 

DibromallylettlfoharuBtoff Thiosinnamindibroiiiid: 

C«H.Br,Sll. = Csg='(C^H^j^j(?). 

bildet farblose, bei 147® schmelzende, in Wasser, Alkohol und Arther 
lösliche Tafeln. Er wird dargestellt durch Eintropfen von Brom in eine 
alkoholische L.ösuijp: des AUylsulfoharnstoffs; die Verbindung entsteht durch 
directe Vereinigung <lesselV)en mit einem IMolecül Brom. Nach dem Ver- 
halten ilur Allylverbinduugen, welche durch Addition von Chlor, Brom etc. 
in I'i o| ylderivate leicht übergehen, liegt die Annahme am nächsten, dasB 
die in Kede stehende Verbindung Dibrompropylsulfoharustoff ist. Jedoch 
muss hervorgehoVx n werden, dass das eine AUnn Iii om viel lockerer /(e- 
buudi n ist, als ilas andere; nach einigen Reactionen verhiilt sich das 
Thiosinnamindibromid, wie bromwasserstotfsaurer Bromallylsulfohurnätoff, 

^® {KHC3H4Br • 

Concentrirte Schwefel silnre macht ein Molecül BromwaBBerstoff frei; mit 
feachtem Süberoxyd behandelt geht die Verbindung in eine starke Base, 
das Monobromthiosinnammoniiimozydhydrat über naeh der Gleiohnng: 

2G4HsBr,K,8 -f Ag^O + H^O = 2A?rBr -f 2 04H8BrN2S(OH). 

Selbst durch Behandeln des Dibromids mit feuchtem Chlorsilbor 
wird das eine Atom Brom gegen Chlor ausgetauscht; man erhält so das 
Chlorbromthiosinnamiu, CjHsBrClSNa, welches in seideglänzenden, 
bei 129" schmelzenden Nadeln krystallisirt. Letzteres, sowie das Dibrom- 
thiosinnamin» bilden mit Platinchlorid Doppelsaize, welche einander sehr 
ähnlich sind. 

Jod Yerbält sich gegen den Allylsolfohamstoff dem Brom analog; es 

entsteht das „Thiosinnamlnd^d« % G4H, J, SN, = GS j^^'^ (f% 

Die nach dem Abdunsten des Alkohols bleibende Masse wird zur Besei- 
tigung überschüssigen Jods mit Aether gewaschen. Das Dijodid bildet 
Spröde, farblose, in Wasser, sowie in Alkohol lösliche Krystalle, welche bei 



^) Maly, Jabresber. d. Chem« 1860, 4S8. Maly, Jahresber. d. OheoL 
1868, 664. 
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90' miter ZerBetEoug scbmelzen. Bm Jod ist in der Verbindung nur 
sehr locker enthalten; denn durch salpetersaures Silber wird alles Jod 
herausgenommen, ebenso durch Schwefel- oder Salpetci\saure. Dnrch 
Behandeln mit Chlorsilber wii-d dagegen nur 1 Atom Jod Uaixh Chlor, 
ersetzt. 

Cyan in die alkoholische Lösung von A 11 y] s u 1 fo Ini rn st o f f 
geleitet, wird von dienoni direct aufgenommen ; es entsteht das Thiosiu- 
n a ni i n (Ii cy a n i d , C4 (CN)9SN2, weltheB in Wasser unlöslich ist, aus 
Alkohol in kleinen j^oldgclben Blättchen kiystallisirt. Durch Erwärmen 
mit verdünnter Sclnveh'lsfiuro goht das Dii yanid unter Aufnahme der 
Elemente von 2 Mol. Wasser und Aljspaltuug von Ammoniak in die Ton 
Maly Oxalylthiosinnamin genannte Verbindung über: 

C4H8(CN),SN, + SO,(OH), + 2H,0 = CIIßNaSO, + S0,(0NH4)i. 

Ozalylthiosinnamin 

Dasselbe bildet hellgelbe, bei 90'^ schmelzende, sublimirbare Tafeln 
and ist mit saurer Reaction in Wasser, Alkohol und Aether löslich. 

Thiosinnaminjodäth yl 2)^ Cj Hs (C^H;, J j^N^ , durch directe Ver- 
einigung von Allylsulfoharnsiotr mit Jodätliyl entstehend, bildet weisse, 
federartige, bei 7-*' schmelzende Krystallc; es verhält sich, wie das jod- 
wasserstofiPsaure Salz des Aethy Ithiosinnamins (b. unten), die Iden> 
tit&t mit diesem ist jedoch nicht erwiesen. 

Aethy lallylsnlfoharustoff, Aethylthiosinnamüi '^), 

/NTIC Jl, 
\NHCsH»» 

wird unter lebhafter Reaction als gelblieber Syrnp dnreh Eintropfen tob 
Aefthylamin in abgekühltes SenfÖl gewonnen : 

CS] 

Durch Erhitzen mitBleiozydhydrat wird anter Austritt Ton Schwefel- 
et H, 

Wasserstoff Aethylallyicyanamid (Aetbylsinnamin), 0 ; IL 

CN] 

einsäurige Base, gebildet. 

Der dem AUylsulfohamstoff homologe Crotonylsalfoharustoff 

starkem wässerigem Ammoniak in schönen, bei 85'^ schmelzenden, dem 
Thiosinnamin sehr ähnlichen, Krystallen gewonnen worden. 



CS) „ . c,H:,i„_„„ mw,u. 



N, eine schwache 



1) Maly, daselbBt S. 666. ^) Weltzien, Ann. Chem. riianii. 94, 103. 
^ Hinterberger, Ann. Chem. Pharm. 83, 346. *) A. W.Hofmaun, Berl. 
ehem. to» 7, 616. 
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(N H 
N HC II ' ^^^^^ kaltem Wasser 

schwer lösliche KrystaUe vom Schmelzpunkt 154^; er entsteht durch Er- 
hitzen von Rhodanammonium mit Anilin oder mit salzsaurem Anilin 
in wäbserigcr Lösuug bei 100*^. Wird der Phcnylsulfüliarnstoff mit über- 
schüssigem Ammoniak bei 130*^ im geschlossenen Rohr erhitzt, so findet 
Rückbildung von Rhodanammonium und Anilin statt. Die Bildungs- 
gleichung erlüiitert also zugleich, von rechts nach links gelesen , die 
obige Zersetzuugsweiae : 

CNSNH* + ^''^'] N = CSN2H3CGII5 + NH3. 

Phenylsnlfolianislioff 

Der Pheuylöulfoliarnstoff kann auch durcli directe Vereinigung von 
Phenylsenföl mit Ammoniak ') dargestellt werden. Bei der Knt Schwefe- 

long desselben mit ßleioxyd entsteht zunächst Phenylcjanamid, CN N, 

. Hj 
welches durch Polymerisimng in Triphenylmelaiiiiii flbergehl 

Phenyläthylsulfoharnstoff CS j^H^fl^» bildet grosse kli- 

norhonbisohe KrystaUe, wskdie bei 99^ schmelsen; er wird gewonnen 
dnreh Einwizkimg von Phenylsenföl aof in AeÜier gelöstes Aeihylamin 
oder Toa Anilin auf Aethylsenf51; die beiden Beactionen werden dorcfa 
folgende Gleichnngen ansgedrüdct: 

CcHjl ^ , C2H.I ^ fNHCjHj 

es] ^ Hg/ N - CS [NHCeHs* 

CjHsl ^ , CjHs} ^ INIIC2H5 

CSJ H,j ^ — iNHCHj* 

Nach A. W. H o f m a n n'fl Angaho sollen hier isomere Phenvlathyl- 
ßulfoh arnstofTc p^t^^tehen, deren Verschiedenheit jedoch nur durch die 
weit auseiiiaiidor liegenden Schmelzpunkte angezeigt wird; Weith hat 
die Identität der beiden aaf verschiedenem Wege erhaltenen Snlfoharnstoife 
naohgewieRen. — Beide zerfallen beim Erhitsen mit concentrirter Salz- 
säure anf 200** in Kohlensäure, Schwefelwasserstoff, Anilin- und Aethyl- 
amin-salz. Durch Erhitzen für sich erfolgt eine Bissociation derart, dass 
gleichzeitig Phenyl- und Aethyl-senfol, sowie Phenyl- und Aethyl-amin 
entstehen, welche Producte durch wechselseitige Vereinigung die Bildung 
¥on sasammengesetsten Snlfohamstoffen bewirken* — Mit überschüssigem 



>) Schiff, Ann. Chem. Pharm. 148, 538. Olermont, Berl. ehem. Ges. 8, 
1695 und 9, 44(1. A. W. Hofmann, JahreBber. <1. Chem. 1868, 349. 

t) A. W HnfniMnn, RpH. ehem. Ges. 1, 27. Weith, das. 8, 152:^.. 

Kolbe, orgsui. Cbcmie. Iii. 1. 35 
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I 



Anilin erbitet, geht PhenyUUhylnülbharastofF anter Yerlost von Aetliyl- 
amin in den nnten beechriebenen DipbeDylsnlfobarnstoff Ober: 

PhenylallylsulfoharnBtoff »), CS j^JJ^^^, büdet bei 98» 

(95^ Zinin) schmelzende monokline Krystallblätter; er wird durch Ein- 
wirkung von Anilin auf Allylsenföl oder von Allylamin auf Phanylsenföl 
dargestellt; die Prodncte beider Reactionen sind identisch. 

DiphenylBnlfoharnstoff >), Snlfooarbanilid, CSCNHCeHO,. 

Der Dipbanylsnlfohamstoff bildet farblose glänzende, bei 140^8cbmel- 
sende Blättchen, ist in Wasser kaum, in Alkohol ziemlich löslich, schmeokfc 
intensiv bitter. — Zn sein er Darstellung wird eine LöBong von Anilin und 
ftberscbüssigem Schwefelkohlenstoff in Alkohol so lange erhitit» bis knin 
Sohwefelwasaerstoff mehr entweicht Die Bildung des SnlibcarbanilidB 
erfolgt nach d«r Gleichung: 

2 ^«^1 N + CS, = H,S + CS(iiHC,H»),. 

Nach Weith^) fügt man zweckmässig auf ein Molecül Anilin ein 
Molecül Kalihydrat hinzu; die Reaction wird dadurch wesentlich be- 
schleunigt. Diese Darstellungsmethode ist zur Gewinnung aller Homolo- 
gen des Snlfocarbanilids anwendbar. Man kann den Diphenylsalfobani- 
stoff auch auf andere Weise gewinnen, s. B. durch Einwirkung TÖn 
Phenylsenföl auf Anilin; 

°»^) N + N = CS(NHC,HJ,. 

Er entsteht femer durch Erhitzen von rbodanwasserstofisaurem 
Anilin neben Rbodanammonium , welches weiterer Zersetzung unterliegt, 
und neben Phcnylsulfoharnstoff S. 545 : 

2 ^«2^1 NSON = CSN,H,(C«H5)» + NH|8CN. 

Eine interessante Bildungsweise ^) des DiphenylsulfoharnstoflB ist 
durch die Einwirkung von Schwefel auf ein Gemisch von Anilin, Chkno- 
form and alkoholischem Kali gegeben. Zuerst bildet sich das Isocjan* 

phenyl, j\Y^% ^^h der Gleichung: 



Waith, Berl. ehem. Ges. 8, 1529. Zinin, Jahresber. d. Chem. 1852, 628. 
A. W. Hofmanu, Ann. Chem. Pharm. 57, 266. 70, 142. Laurent u. Ger- 
hardt, Ann. Ohim. Phys. 92* 108; 24, 196. *) BerL ohem. Oes. g, MT. 
^) Waith < BerL cheoi. Oes. 6, 211. 
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^^H^l ^ + ^^^^ ^^^^ = 3KC1 + 3H,0 + ^*^^^| N. 

Der Schwefel verbiadet sich mit demseibeu direct, so dass Phenyl- 
C H ) 

senföl, ^Qg}^> entsteht, und dieses yereinigt sich mit dem flbersehfis- 

sigen Anilin zu Diphenylsulfoharnstoflf. — Die Versuche, den letzteren zu 
entschwefeln, haben zu bemerkenswerthen Uesultaten geführt. Durch Be- 
handeln mit Quccknilberoxyd oder Bleioxyd (auch mit Kalihytlrat) in nlkoho- 
lischer Lösung wird a - 1) i p h c n y I h ar n s t o f f (S. 521) gebildet, indem 
der Schwefel durch Sauerstoti ersetzt wird. Wirkt dagegen Quecksilber- 
oxyd auf eine Lösung des Sulfocarbanilids in "Benzol ein, so tritt Schwe- 
felwasserstoff aus, and Diphenylcyanamid oder richtiger Diphenylcarbimid, 

C ^(^ '}] 'y'' entsteht; ans letEterem kann durch Einwirlning von Schwe- 
felwasserstoff ganz glatt Sulfocarbanilid wieder ersseugt werden. Folgende 
Gleichungen erläutern diese beiden Reactionen: 

I. 

CSNgHaCCeÜÄ)» + HgO = HgS + lljü + CCNCeHsV'. ' 

II. 

C(NC6H5)2 -f- H,S = CSNjH^CCIl,),. 

Durch £rhitzen des Sulfocarbanilids ^) mit Anilin erfolgt auch Ent- 
schwefelung: an die SteUe des Schwefelstritt der Atomoomplez (NCeH^y 
nach der Gleiohnng: 

CSNjHjCCeHj)» + ^^^4 N = H,S + C(NCeH5)"N,H,(C«H5),. 

^ Das Product ist Triphenylguanidin, welches weiter unten be- 

schriebeu ist; das jodwasserstoffsaure Salz desselben bildet sich neben 
I^licnylöenföl durch Einwirkung alkoholischer Jodlösung auf Sulfocarb- 
anilid : 

2 CSN,H,(CiH,), + J, = ^*^|| N + Ci»H„Ns , H J + HJ. 

Dass durch Erhitzen des Di phenyisulfoharnstoffs auch das 
Triphenylguanidin entsteht, beruht wohl darauf, dass jener partiell in 
seine Componenten, Phenylsenföl und Anilin, zerfällt, und dass letzteres 
auf das un zersetzte Sulfocarbanilid einwirkt. 

Salpetrige Säure ^) reagirt auf letzteres ähnlich, wie Jod, indem 
neben Fhenylseni^ Triphonylguanidin nach folgender Gleichung entsteht: 

2 C8N,H,(C«H)j + N,0, == ^«^^1 N + Ci»HnN, + S + H,0 + 2N0. 



1) A. W. Hofmann, Bert ehem. Ges. 3, 463 IT. Glaus, daselbst 

4, 145. 

86* 
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548 OrtlMkUtolyUaUobiffiMrtofi: 

Paradichlorphenylsnlfoharnstoff CS N, FI, fC, H4 a\ 
kryatalÜHii-t ans heissem Alkohol in langen, bei 166®8chmelzeuden Nadeh 
ist in Wasser nnlöslich; er wird dargestellt durch mehrtägiges Erhitz« 
von Panichloranilin mit überschüssigem Schwefelkohlenstoff. — Durd 
Einwirkung yon alkoholischer Jodlösung auf das Product wird Chlor 
C H eil 

phenylsenföl, ^ cSi ^* ^^^^ TrichlorphenylgitMudm gebildet 

r ;i 1 a d i j o d p h c n y 1 s II 1 f u h a r n s t o f f CSNj (C,-, H4 J).., analo« 
der vorigen Verbindung aus Parajodaniliii (S. 149) dargestellt» bildri 
Krystalle vom Schmelzpunkt 173*^, welche sich in Wasser niclit, inAlkobül 
und Aether schwer lösen. 

Paranitrophenylphenylgulfoharnstoff 

riT 1 

wird durch Vereinigung yoii Phenylaeniol, ' N, mit ParmnttnunEi, 
^^^^Usj ^ KrystaUen Tom Schmelspunkt 145« gewom». 

ParadinitrophenylinlfohamBtoff *), CSN2H3(C6ll4N0i),, 
krystallisirt in gelben, bei 160^ schmelzenden Nadeln, ist in Wasser unlöi- 
lich; er wird leicht durch längeres Erhitzen von Paranitraniliii lait 
Schwefelkohleuätoü' gewonnen. 

Als Diphenyldiamidosalfoharnstoff, ^^j^qj^l^^ly^, 

die Ton Fischer ^) Diphenylsalfoearbaaid genannte Verbinteg 
so betrachten, welche eich duröh Erhitien des Prodncte der Vereinigag 
▼on Schwefelkohlenetoff mit Amidoanilin (S. 432) anf 80» bis 90« biUrt 
nach der Gleichung : 

CS (lÄÄ)H. = + C8(NCH.NH.),. 
Die entstandene Verbindong bildet farblose Prismen. 

Orthoditolylsulfoharnstoff «), CS[NH(CeH4CH3)]„ echrid^ 
sich in weissen wolligen Nadeln vom Schmelzpunkt 165^ aus, w«r.u 
eine Losung von Urthotoluidin (S. 214) und Schwefelkohlenstoff in Alkohol 
lim L^ere Zeit erhitzt ist; er löst sich in Alkohol, sowie in Aether, ziemlich 
leicht, in Wasser kaom. 



^) LoHanitsch, Berl. ehem. Ge«. 5, 15ft. 2) Derselln?, 9. l's 
^) lU ückner, Berl. oheni. TfMs. 7, 1234. *) Derselbe, 6, 1103. *) Beri. 
UeH. 9, »»4. 6) Uirard, Berl. ehem. Oes. 4, 985 u. 6, 444. 
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Pamtolylsolfoharnstoff»), CS |^[J^«^^^>,diirohErhUaeD 

von Rhodanammonium mit salzsaurem Paratoluidin dargestellt, bildet 
kleine farblose, bei 188*^ sclimelzcnde Blätter, ist in Wasser, sowie in 
Aetlier schwer löslich. — Par aditol ylsulfoharnstoff Siüfocarb- 
toluidid, CS(NH 061140113)3, krystallisirt in grossen, bei 101*^ schmelzen- 
den, sublimirbaren Säulen, welche in Wasser unlöslich sind. Zu seiner Dar - 
stellang wird eine alkoholische Lösung von Paratoluidin und übei*- 
•diflsrigem Schwefelkohlenstoff längere Zeit erhitzt; zur Bescblea- 
Tiignng der Einvizkimg kann Kalihydrat, welches den Schwefelwasser^ 
ötoff an sich nimmt, zugesetzt werden. — Auch durch Vereinigung von 
Paratoluidin mit Tolylsenföl ist derselbe Ditolylsulfoharnstoff 
dargestellt Er zerfallt beim Erhitzen mit concentrirter Salzsäure 
'auf 150^ oder mit Phoephorsäureanhydrid in seine Componenteo , Tolyl- 
senföl und Toluidin. — Durch Erwftrmen mit Qaeoksil}>eroxyd in alkobo- 
lieeher LöBung wird ParaditolylhamBtoff (S. 524) gebildet 

AethylparatolylsnlfoharnBtoff eil )*^^^ 

Vereinigung von Aethylamin mit Paratolylsenfol oder von Paratoluidin 
mit Aethylsenföl dargestellt, krystallisirt in schief rhombischen, bei 96^ 
schmelzenden Tafeln. — AI ly Iparatolylsulfoharnstoff , Toijl- 

'thiosinnamin qjI y durch mehrstfindiges Erw&rmen 

von Allylseuiöl mit Paratoluidin gewonnen, bildet glänzende, bei 112^ 
schmelzende Blättchen. 

Dibenzylsulfoharustoff 6), CS[NH(CH2C6H5)]2, krystallisirt 

in glänzenden vierseitigen Tafelu (Schmelzpunkt 1 14^), ist in Wasser gar 
nicht, in Alkohol ziemlicli löslich; er wird duich Erhitzen einer alkoho- 
lischen Lösuug von Beuzylainiii und SchwefelkohlenstotF gewonnen. Beim 
IJehandeln desselben mit Quocksilberoxyd in alkoholischer Lösung wird 
der Schwefel durch Sauerstoff ersetzt, und a-Dibeuzylharustofl 
CS. 525) gebüdet. 

DizylyleulfoharnBtoff f), GSCNHGbH«)^, durch Erhitzen Yon 
CK-Xylidin and Schwefelkohlenstoff in alkoholisdier LAsnng dargestellt, 
bildet Krystalle, welche bei 152^ schmelzen, in Wasser gar nicht, in .Al- 
kohol schwer löslieh sind; beim Erhitzen mit Phospborsänreanhyarid 



wird Xylylsenföl, ^'^| N, gebüdet 



^) Olermont, Berl. ehem. Oes. 9, 1183. >) Seil, Ann. Ohem. Pharm. 
126, 160. <) A. W. Hofmann, Beri. ehem. Ges. 1. t78. *) Waith, 
daselbst 8, 1530. ^) Jaillard, Zeitschr. Chem. 1865, 440. Strakosoh, 
Berl. ohsm. Oes. &, «96. ^ A. W. Hofmann, BerL ehem. Oes. 9, 1296. 
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NaphtyUttlfoharnstoff 1), CS {^nf""'. ^n«* 

der wässrigen Lösungen von schwefelsaurem Cf-Naphtylamin und Rhot^ac- 
ammomom gewonneii, krystaüisirt in Priamen vom Sohinelzjpankt 2i)i): 

Diuapbtylsalfoliarnstoff (Sol^Msarbonaplitalid), 

CS(NHCioH7)2, 

wird als weisse Krystallmassc durch Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf 
in Alkohol gelöstes oc-Naphtylamin oder durch directe Yereinignng tob 
Gl H 1 

Kaphtylsenföl, mit flB-Naphtylamin gewonnen; er ist in Waaeer 

gar nicht, in Alkohol sehr schwer luslich, krystallisirt aus diesem a 
Durblosen Nadeln. Alkoholisches Kali f&hrt den DinaphtylsnllD- 
bamstoff in Dinaphtylharnstoff (S. 525) über. — Durch Erhitzen dessel- 
ben mit PhoBpborBinreanhydrid entsteht Naphtylsenföl neben Naph- 
^lamin. 

A 11 y 1 n a p h t y 1 Biilf oh ar n i tof f (SenfÖhiapbtalidin), 

fNHCJI, 

durch Vereinigung von a-Naphtylamin mit Allylsenföl (in etwa 8 VoL 
Alkohol gelöst) entstehend, scheidet sich in halbkugeligen Krystallaggi^ 
gaten ab, schmilzt bei 130<^i er ist in Wasier nnlöslich. 

PhenylnaphtyUnlfoharnitoff CS , wiiddmd 

Vereinigung von Pheuylbenföl mit f<:-Xaphtylamin oder vüu Xaphtylsenfo' 
mit Anilin dargestellt und bildet KrystallHitter , welche in Wasser nicht, 
in Alkohol, sowie in Aether sehr schwer löslich sind. 



Suli'oharustoffe mit zweiwerthigeu Alkoholradicalen. 



Aethylensulfoharnstoff ^), CSN2H2(C;H4)", bildet ^ 
bitter schmeckende Ki'ystalle vom Schmelzpunkt 194^, ist schwierig h 
Wasser löslich; er wird durch längeres Kochen der durch Vereinigng 
Yon Aethylendiamin mit Schwefelkohlenstoff entstandenen Verbindung 0 
in wässeriger oder sanrer Lösung dargestellt; beim Erkalten scheidca 
sich die Kiystalle ans: 

^h1} . CS, = H,S + CSN,H,(C,H4)". 



1) Olermont, Berl. ehem. Ges. 9, lUa. >) Delbos, Ann. Ohain. Fhain. 
64, 870. *) Zinin, Ann. Ohem. Fhann. 84, 346. *) A. W. Hoftnaaa, 
Compt. rend. 47, iS5. ^) A. W. Hof mann, BerL obem. Oes. UL 
•) Yargl. 8. 94. 
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Mit Säuren verbindet sicli Aethylensulloiinrnstofi' nicht direct zu 
Salzen, wohl aber dann, wenn Gelegenheit zur Bildung von Doppelsalzen 
gegeben ist; mit salzs&arehaltigem Platiuchlorid z. B. entsteht die gut 
krystallisirende VerbindiiDg; (CSNsU,CsH4UCl)8 . PtCl4. 

Der isomere Aethylidensnlfoliarikstoff i), OSKsIIjCGHCHsy, 
entstellt dnroh Eriiitien einer LOsong von Snlföhamstoff in Aldehyd anf 
100* im gesohlossenen Bohre; er bildet klnne, in Wasser und kaltem 
Alkohol schwer lösliehe Krystalle. — Wird eine LSsang von Schwefel- 
hamstoff nnd Aldehydammoniak eingedampft, so wird die Ammoniak* 
yer1>indnngdesDiäthyliden8alfoharn8toffs,CSNs(0HCHa)s.NIl3, 
gebildet. 

Tohiylensnlfoharnstoff^), CSNiHaCCrUe)", eingelbUohes, bei 
149*^ schmelsendes Krystallpulver, bildet sich beim Digeriren einer alko- 
lisohen Lösong von «-Tolaylendiamin (S. 259) nnd Schwefelkohlenstoff: 

^hI} N, + CS, = H,S + CSNjH,(CTHe). 

Die bei der Reaction entstandeneu Nebenprodncte werden dorcb 

Digeriren mit Beuzui cntlernt. 

Toluylendisnlfoharnstoff»),^g^^jJ^|(C7H«y^i8teinwei^ 

in Wasser, kaltem Alkohol und Aether fast unlösliches Krystallpulver, 
welches bei 2 18" schmilzt; er wird gewonnen durch Eindampfen der wüssu- 
rigcD Lösung von äquivalenten Mengen Rhodankalium und schwefelsaurem 
a-Toluylendiamin i das zuerst sich bildende ßhodan-Toluylendiamini 

N,(CNSH)3. 

wandelt sieh Ineht in den isomeren Snlfohamstoff nm. 

Einige Derivate des SultOluirnstoffs mitSäureradicalen 
sind, gleich den analogen Abkömmlingen des Harnstoffs (S. 528 ff.), durch 
Einwirkung von Säore-chloriden resp. -Anhydriden auf Sulfoharnstoff dar- 
gestellt 

Acetylsnlfoharnstüff^), CS durch gelindes 

Erw&rmen yon Sulfoharnstoff mit Essigsänrennhydrid ge- 
wonnen, bildet, aus heissem Wasser nmkrystallisirt, farblose, bei 165^ 
schmelzende, in Alkohol l^cht Idsliche Prismen. 

Benzoylsnlfoharnstoff*),Os|^]^^(^«°*^^\ krystallisirt ans 

Alkohol in glänzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 170®, ist in Wasser 

1) Heyn Ol da, Berl. ehem. Oes. 4, 800. hn^^y, daselbst 8, 293. 

3) Lnsfly, cUselbät 7, 1264 und 8, 668. *) >iencki, daselbst 6, 59». 
Pike,' daselbat Ö, 755. 
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Glycolylsulfoharnstoff. 



«ehr sehwer Idslich; er wird leicht durch ErhiteeD Yon Sulfohanietoff mit 
Benaoylohlorid auf 120 gewonnen. 

^dlich lind noch swei Derivate des Snllohamstoffii ansttfithreo, in 
welchen das Badieal (Cgli^GOOHy an Stelle ein« Waaentoffiitomfl im 
Siilfo- resp. Pbenylsnlfo-hamstoff ansnnehmen ist: Die eine Verbindung: 

1^^^^^^^^^^) (Monoi^bensoyltalfoharnstoff genannt), entsteht 

durch Umwandlung des isomeren rhodanwaBserstoflaauren Saliee der 
MetamidobensoMnre, C6H4(NH3)COOH • GNSH; die wässerige Lösung 
desselben wird mehrmals sur Troekne gebracht, ans dem Bttekstande 
sodann die neue Verbindung durch heiases Wasser ausgezogen. 
Das phenylirte Substitntiousproduct ^) derselben, 



pj, (NHCCßH^COOH) 



wird durch Einwirkung von Phenylsenföl auf AmidobenaoSsfture in alko- 
holischer Lösung dargestellt: 

^Csl ^ + CeH4Ci\Hä)CüOII = CS gSS*^^^^* 

Die Verbindung bildet weisse, in Wassor nicht, in Aiivuiicu leicht 
löslichi', aus feinen Nadeln bestehende Flocken. 

Zu den Sulfoharnstoffderivaten mit zwei wei thigen Säureradicalen 
gehört der Glycolylsuitoharnstoff, welelier Sulioharnstoff ist, in 
welchem zwei Wasserstofifatome durch Glycolyl = (CHj|CO)" ersetzt sind; 

OS j^llj (CH,CO). 

Diese Verbindung entspricht genau dem Hydantoin (s. dies Lehrb. 
III, 2, S.535X enthält jedoch Schwefel an Stelle des Sauerstofib; sie trägt 
daher auch die Bezeichnung Snlfhydantoin, — Der Glyoolylsulfohani- 
Stoff*) krystallisirt in langen Nadeln, ist in heissem Waaser leidit, in 
Alkohd und in Aether nnUSsUoh; er wird in Verbindung mit Salasiare 
durch Eintragen von Sulfoharnstoff in gesohmolaene Monoehloreasigsinre 
dargestellt: 

cs(Kna)3 + CH3CIC00H = 112O + csj^^J (CHjCo) . Ha 

Ans der warmen wftsserigen Lösung des Beaetionsprodnetes wird 
durch Ammoniak das Snlf hydantoin gefiUlt. — Durch BrwArmen seiner 
stark salssauren LOsnng geht dasselbe in SenfitlessijBfsäure (Isoeohwefel- 
oyanessigsfture) ftber nach der Oleiohung : 

CS l^gj (CH,CO) + H,0 + HCl rrr H4NCI + CH,(NCS)C00a 



Mera n. Weith, Berl. ehem. Oes. 8, 244- ^ Maly, Jahrosber. d. 
Clhem, 1873, 765. Yolhard, Ann. Obern. Phann. 167, 883. 
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Mit diesen, zum Tlieil nur uuvollkonmiüii Ix schritjljtJiien, Derivaten 
lies SuUuharüHtotTä ist die lauge Reihe der Substitutionsprodacto des- 
selben abgeschlossen. Diese erhalten eine besondere Bedeatung dadurch, 
dass sie vielfach als Auegangsmaterial aar Gewinnang intereBBanter Goa* 
nidindemate dienen (s. weiter unten). 



Guanidin und Abkömmlinge desselben. 

DasGuanidin von der Zusammensetzang, CH.Ni, wird nebst seinen 
zahlreichen, durch Substitution von WasseretotF entbtehc ndeii, Derivaten 
in engem Anschluss an Harnstoff und Sulfoharnstoff abgehandelt 
werden, weil jene Verbintiung zu diesen Körpern in den nächsten Be- 
zieliuiigen steht, und namentlich der 8 u If o Ii a r n s tof f mit seinen Ab- 
kömmlingen das wichtigste Material zur Gewinnung der liier sn beschrei- 
benden Verbindungen ist. 

Was die chemische Constitution des Guanidins bctriiTt, so 
hat man längere Zeit die zuerst von A. W. Hofmnnn geäusserte Mei- 
nung adoptirt, dasselbe sei ein Triam in, es leite sich von 3 Mol. Am- 
moniak ab, und zwar seien vier von den neun Wassersfoffatonien durch 
das vier werthige Kohlenstoffatom vertreten j als Symbol dieser Idee dient 

die Formel, Ng, und das Chumidin ut nacli dieaer Ansicht: Carbo- 

triamin. — Zahlreiche, weiter unten angeführte Bildungsweieen des 
Guanidins und namentlich seiner Derivate führen zu der Annahme einer 
anderen rationellen Formel. Erwägt man die Thatsache, daes Substitutions- 
producte des Sulfoharnstoffs bei der Entschweflung mittelst Bleioxyds in 
Gegenwart von Ammoniak oder primären Aminen in Guanidinderivate 
(vergl. S. 547) umgewandelt werden, so gelangt man mit der einfachsten 
Annahme, dass das Schwefelatom durch die zweiwerthigen Kadicale 
(NH)", (NC,; HO" etc. ersetzt wird, sofort zu der rationellen Formel des 
Guanidins. Diphenylsulfoharnstoff wird z.B. durch Bleioxyd und alkoho- 
liscbes Ammoniak in Diphenylgaanidin übergeführt ; für letzteres erhält 

mau nach dieser Beaotiou die Formel, OeH^I N, 

H) 

Die chemische Constitution des Guanidins selbst ist dann auszu- 
drftoken durch: ^(^^)' ^^aj ^. ^i^nelbe ist ein Harnstoff; in welchem 
das Saaersto£fatom durch imid substituiii; ist. Wenn im Folgenden 
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vielfach empirische oder veiviiifacbte Formeln gebraucht sind, so ist dies 

der Abkürzung wegen geschehen. 

Hier sei darauf hingewiesen, dass das (Juunidin zu einer Chisbe von 
Vt'rhimluiigeu gehört, welche in neuester Zeit von Wallach u. A. unter 
dem Namen „Amidine'' bef( Inithen sind (vcrgl. auch S. 207 u. 300 ff.), 
Diesolbeu stehen zu den Saure- oder Thio-Amiden, aus welchen sie g^e- 
woTinen wer.len, in derselben Beziehung, wie das Gnauidin zum üaru* 
üioSt resp. balfobarnstoff. 

GnanidiiL 
ZasammenBetsniig: CHsNj = <^(NH)"NH,| 

DasMlbe wurde ment Tom Str^oker^) als ein Prodnot der 2er> 
setenng des G van ins (s. weiter unten) mittelst ehlotsanren Kalis und 
Saliefture angefunden. 

Das Gnanidin bildet nach demVerdonsten seiner Ldsung im Inft- 
yerdfinnten Bamn sine krjstallinisohe, stark alkalisohe, fttasnd sohmeokende 
Masse, welche höohst MrfliessÜch ist und begierig KoUensänre aus der 
Luft ansiebt. 

Die praktiseh wichtigste, erst neuerdings gleiobseitig vonDelitseh*) 
und y olbard *) au^efimdene, Darstellangsmethede gebt yon dem Snlfo- 
bamstoff oder dem mit diesem isomeren Scbwefek^uiammonium au% 
welobe Körper durob geeignetes Erbitien eine oomplicirte Zersetmmg 
erleiden» deren Hauptproduot rbodanwasserstofisaures Guanidin (Bbodan* 
guanidinX GH5N3GNSH, ist. 

Nadi Delitscb erbttat man Bbodananunonium zwei Standen lang 
imOelbade auf 190 bis 200^. Der eintretende GewichtsTerlust beläuft sich 
auf etwa 50 Proc. Die Schmelzet welche nur geringe Mengen Rbodan- 
aramonium und Snlfobarnsto£P enthält, wird in Wasser gelöst, filtrirt. b )- 
dann das sich ausscheidende Rhodanguanidin durch Umkrystallisireti i^t- 
reinigt. — Da bei der Reaction Ströme von Animouiak und Schwefel- 
kohleustoffdänipfen entweichen , so ist der bei obiger Temperatur ver- 
laufende Process durch die Gleichung; 

3 C8(NH,)2 = CHjNjCNSH + 2 JSHa + CS, 

SU interpretiren. Derselben entspricht ein GewichtsTerlust Yon 4S*2 Proc. 
Angenommen ist hierbei, dass Bhodanammonium sunftchst in Sulfobamstoff 
übergeht. 

Nach Volbard ist die gflnstigste Temperatur sur möglichsten Yer- 
meidung von Kebenproduoten 170<^, jedoch Yollendet sich die Beactioa 



1) Ann. Chem. Pharm. 118, 115. ^) Joum. pr. Chem. [2j 9, 1. ^ De- 
•elbBt ö. 15. 
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unter diesen Bedingungen erat binnen 100 bis 120 Stunden. Mau erhält 
auch eine gute Ausbeute, wenn man das Rhodanammouiuni 20 Stunden 
lanf? Huf 180** bis 185** erliitzt und die Schmelze, wie ohen^ behandelt. 
Während der Operation bedeckt sich der Hals des Kolbens mit einem 
gelben, allmälig nob orangeroth färbenden Sublimate, dem Zeise'schen 
sulfocarbonsauren Ammoniak, CSS2(HU4)s. Der Geruch nach Schwefel- 
kohlenstoff tritt erst auf, wenn die Temperatur über 185^ steigt. 

Volhard formulirt, indem er dieser Beobaohiimg Reohnung trägt, 
die Beaotion dnroh die Gleichiiog: 

5CNSH4N = 2[CH»N,CNSH] + GSS,(NH4), 

Ehodanammonium. 

Der aus derselben berechnete Gewichtsverlust, 37'9 Proö., wird in 
der That bei gut gelungenen Operationen beobachtet. Uebrigens kann man 
sich die Zersetzung noch in mehrere Phasen zerlegt denken: 

Zunächst geht ein Theii desRhodanammoninrnsin Sulfohariistoff über, 
welcher selbst in Schwefelwasserstoff und Cyanamid zerfallt j letzteres Ter* 
einigt sich sofort mit noch nicht umgewandeltem Rhodanaramoninm zu 
Rhodanguanidin (yergl. S. Ö57X der Schwefelwasserstoff endlich bildet 
mit Rhodanammonium siilf()carl)onsaure8 Ammoniak. Folgende Glei- 
chungen erläutern die einzelnen Vorgänge: 

L 

C8(NH,)=5H,S + N. 
II. 

^1 N + CNSNH4 = CHjNjCNSH. 

m. 

CKSNH« + 2H3S = GSS,(NH4)s. 



Zur Darstellung desGuanidins nach St recker's Methode übergicsst 
man Guaniu mit Salzsäure von dem specif. Gewicht 1,1 und fügt in 
geringen Portionen und sehr allmälig chlorsaures Kali hinzu (auf 20 (iramm 
Guanin etwa 12 Gramm KCIO;; in 2 bis 3 Tagen), bis vollständige Lösung 
eingetreten ist. Die Flüssigkeit wird im Wasserbade eingedampft, der 
Rückstand mit Aetheralkohol behandelt und dann in Wasser gelöst. Ne- 
ben salzsaurem Guanidin enthält die Lösung Parabansäure, Oxalursiiure, 
Xanthin und Harnstoff. Beim Eindunsten scheidet sich die Parabansäure 
fast vollständig ab; das Filtrat wird mit kohlensaurem Baryt erwärmt; 
nach Zusatz von absolutem Alkohol filtrirt man vom oxalur.sauren und 
Xanthin-Baryt, sowie von dem Chlorbarium ab, behandelt die eingedampfte 
Flüssicrkeit mit starkem Alkohol, welcher salzsaures Guanidin löst, und 
führt dieses durch sohwefelsaares Silber in das besser kiystailisirende 
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Gnaudiii. 



schwefelsaure Salz über; das äberschüasige Silber estferut man durch 
Cblorbariom. 

Für die Bildang der beiden Haaptproducte, Guanidin und Pnrabsn* 
Bfture, ans dem Giunuik kaan man nach Strecker folgende Gleichung 
anf stellen: 

C5H5N5O + H,0 + 80 = PtH,y,0^ + CH5N, + COj 

Gaanin Parabansäure. 

A. W. Hofmann^) hat zwei, einander nahe verwandte, Synthesen 
des Gnanidins kennen gelehrt; dasselbe entsteht durch die Einwirkung 
YOn Ammoniak auf Chlorpikrin , sowie auf den Orthokublensäureitlier 
Basset's. DieReaotionen werden leicht durch die folgenden Gleichungen 
▼erBt&ndlich: 

CGIjCNO.^) + 3 NH3 = CH.NsIlCi + 2 HCl + NOOH 

Ghlorpikrin wird von wftssngem Ammoniak eret gegen 160^ ange- 
griffen; bei dieser hohen Temperatur wird jedoch das gleichsatig eot> 
stehende salpetrigsaure Ammon nnter Entwicklung von Stickstoff in dem 
Maasse zersetzt, dass alle Röhren gesprengt werden« Alkoholisches Am- 
moniak wirkt dagegen schon gegen 100^ ein. Man eihitzt am zweck- 
massigsten die Lösung in einem Antoclaven mehrere Stunden lang; es ist 
ratlisam, dcüsclbun einmal zu öffnen, um etwa frei gewordenen Stickstoff 
entweichen zu lassen. Xach dem Eindampfen des Inhalts wird der Rück- 
standf welcher aus salzsaurem Gnanidin, Salmiak, salpetrigsaurem und wenig 
kohlensaurem Ammoniak besteht, mit absolutem Alkohol erschöpft, die 
Lösung wiederum eingedunstet, und der Rückstand ebenso behandelt. Aus 
dem in Lösung gegangenen salzsauren Guanidin lässt sich die freie Base 
am besten durch Digeriren mit Silberoxyd gewinnen. — Entspricht bei 
Anwendung von Ghlorpikrin die Ausbeute auch keineswegs der theoretisch 
geforderten, so ist sie doch ergiebiger, als bei der Behandlung von Oiibo- 
kohlensäureäther mit wässerigem Ammoniak. Die Zersetzung vollzieht 
sich bei etwa 150''. Nicht unwahrscheinlich ist, dass sich hierbei zuerst 
ein Körper von der Formel: C(N 112)4 bildet, welcher unter Abspaltung 
eines Moleciils Ammoniak in Guanidin übergeht. — Die nahe liegende 
Vermuthungf dass Vierfachchlorkohlenstoff, GCl^ beim Erhitzen mit Am- 
moniak Gnanidin liefern werde, ist durch den Versuch nicht bestätigt 
worden, — Kleine Mengen der Base entstehen nach Bouchardat ^) durch 
Einwirkung von Chlorkohlenozyd auf Ammoniak; die Hauptproducte sind 
Salmiak und Harnstoff. 

Die Halogenverbindungen des Cyans liefern beim Erhitzen mit alko* 
holisohem Ammoniak die entsprechenden Gnanidinsalaeu Leitet man 



1) Ann. Ohem. Pharm. 139, Iii. Jahresber. d. Ohem. 648. 
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Ghlorcyan, GNGl, inalkoholiicliei^moiiiakiiiid erUtit (Uum dieLSrang 
mit dem anigosehiedenen Salmiak auf 100<^, io entitelieii nach Erl an - 
meyar^), erhebliohe Mengen aaliBaiiren Guanidina wohl naoh folgender 

Gleichung, btt welcher die yorhergehende Bildung von Cyanamid yoraus- 

gesetzt ist: 

^J^} N + H4NGI = GH^KsHa 

In der That hat Yolhard in entsprecbenderWeise durch Eintragen 
Ton Rbodanammoninm in geaohmolaenea pyaaamid bei 100^ Bbodan- 
gnanidin gewonnen: 

Erhitzt mau Jodcyan, CNJ, mit dem dreifaclien Volum gcsättigteu 
alkoholischen Ammoniaks auf lOO'^, so erhält man nach Banno w nachdem 
Jodammoninm abfiltrirt, und die Losung eingedampft ist , beinahe die 
theoretische Menge jodwasserstoffsauren Guanidins. Die Reaction entspricht 
vollkommen der obigen. Nach Ossikowsky muss man länger erhitzen, 
auch ist dio Einwirkung nicht m glatt. Man führt am zweckmassigsten 
das jodwasserstoffsaurc Salz durch Kochen mit überschüssigem, ftnsch 
gefülltem Bleioxydhydrat und Neutralisiren des FiltratH mit Schwefelfl&nre 
in das schwefelsaure Guanidin über, welches besser krystallisirt. 

WirdBiurot (S. 531) im Salzsäurestrom ^) auf 160*^ bis 170« erhitzt, 
80 entsteht neben CyanursSare in kleinen Mengen Goanidin nnter Ab- 
spaltnng von Koblena&ore: 

^^^^^y N = CO, + CH,N,. 

Endlich sei erwähnt, dass Guanidin durch Behandeln des mit 
Kreatin isomeren durch Vcroiiiigung von Cyanamid mit Alanin erhaltenen 
Products (s. weiter unten) mit frisch gefälltem Quecksilberoxyd*) entsteht. 
Die Reaction, welche in einer Oxydation be&teht, kann durch die fol- 
gende Gleichung erläutert werden: 

G4H,N,G| + 60 = 8 GG, + 2H»G + GHsN,. 

Aus Kreatin bildet sich unter gleichen Bedingungen Methyl- 
gnanidin (s, weiter unten S. 501). 

Nach Steinrr '') bildet sich Guanidin, neben Harnstoff und zwei 
complicirt zusammengesetzten Nitrokörpern , bei der Einwirkung von 
Ammoniak auf Knallquocksilber nnter Anaacheidung von Qneokailber und 
Queokailberoxyd. 



') Ann. Chvm. Pharm. 146, 253. Beri. ehem. Oe«. 4, 161. ^) Finkh, 
Ann. Chem. Tharm. 124, 332. *) Bau mann, BerL ehem. Oes. 6, 1372. 
^) Berl. cbem. Oei. 8, 520. 
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Salao des Guanidins. DaeChiiiiiidiii isiebie starke einsftiirii^ 
fiase. Ifit dieser Eigenseluift isfc die oben aufgestellte rttieiieUe Fcmiai 

C(NHrNn,| 

H2I * 

nach wclclicr dasselbe von einem MoleciU Ammoniak abgeleitet wird, wolil 

im Einklang. 

Zur Darstellung der Salze geht man am besten von dem rhodan- 
wasseratoffsanren Guanidin (s. oben) aus, indem man dasselbe in das 
kohlensaure Salz überführt, ans welchem die übrigen Salze bequem ge- 
wonnen werden können. Zn diesem Zweck löst man 100 Thie. jener 
Verbindung in möglichst wenig heissem Wasser nnd TOrsetzt mit einer 
concentrirten Lösung von Ö8 Thln. reinen kohlensauren Ealia Nach 
starkem Einengender Mischung (zuletzt im Wasserbade) fügt man 200Thle. 
Weingeist hinzu, nnd erhält einige Zeit im Sieden. Rhodankalium geht 
in Lösung, kohlensaures Guanidin bleibt zurück und wird mit Al- 
kohol sorgfilltig auegewasehen. Dasselbe wird nach dem UmkiystaUisiren 
aus Wasser in Quadratoetaedem erhalten; es enthilt kein Wasser, besitst 
also die Znsammensetanng: COOt(GHeNs)f Beim Erhitaen auf 125* 
aersetst es sieh unter Entwickeluiig tob KoUensftore, Wasserdampfen, 
kohlensaurem Ammoniak und Bildung eines schwer flüchtigen Sublimats 
und hinterlaast einen gelben, meUonartigen Bückstand. 

Salzsnnres Guanidin, CHjNjHCl, krystallisirt regul&r und bildet 
dem Salmiak ähnliche Verästelungen. Seine Verbindung mit Platin- 
chlorid, [CHsNsHClJs . PtCU, wird aus Wasser in onutgegelben Nadeln 
oder Prismen erhalten, welche, obwohl wasserfrei, an der liuft hlind 
werden. Das salzsaure Guanidin-Goldchlorid, GHjNsHGl.AnGls, 
bildet prachtvolle tief gelbe Nadeln. 

Das schwefelsaure Guanidin, (C Ns)^ S O.2 (0 H)2, krystallisirt 
gnt; es ist in Wasser sehr leicht löslich, in Alkohol unlöslich. 

Das salpetersaure Guanidin, CII5N9NOSOH, welches «neb 
durch Umsetaen des Bhodanguanidins mit salpetersaurem Kali' oder Am- 
moniak dargestellt werden kann, bildet aarte weisse Krystallscbuppen, 
welche unter dem Mikroskop als abgestumpfte Tetradder erscheinen und in 
kaltem Wasser schwer, in heissem leicht löslich sind. Durch Erhitieii mit 
salpetersaurem Silber entsteht die in Kadehi krystallisurende Doppeker* 
bindnng: GH^Ns . AgONOg. 

Das saure oxalsaureGuanidin, GHsNt.^^Q^ -|- HtO, bQdet 

farblose, in Wasser schwor lösliche Krystalle. — Das saure rhromsaure 
8 als krystallisirt in gUnaenden, dunkel orangefarbigen Prismen. 

Das rhodau wasscrBtoff saure Guanidin, (' II-, N^^CNSII, des- 
sen Darstellung oben beschriebeu ist, bildet breite, stark glänzeudt;, 
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dttitne KiyitallblXttor, welche rieh feilag anfallen. Sie rind leieht in 
Wuier ond Alkohol Mich, eehmaliMi bei 118*, kOnnen, ohne senefst 
ZQ werden, auf 150^ erhitzt werden. Kalte Natronlauge wirkt kaam auf 
das Salz ein, während Kalilauge dasselbe unter Ammouiakeutwickeluug 

zersetzt, zunächst uacli der Gleichung: 

CH«NsGNSH + KHO = H^N + CNSK + CONsH« 

Harnstoff. 

Ueberfaaupt verhalten sich die GnanidioBalse analog, wenn sie mit 
Basen gekocht werden. Durch Erwilrmen mit Barytwasser ist direet 
Harnstoflf gewonnen worden; gewöhnlich wird er sofort weiter in Ammo- 
niak und Kuhlcusüure zersetzt 

Interessant ist das Verhalten einiger Salse desGhianidins mit organi- 
schen Sftnren beimfirhitsen; ea bilden rieh unter Anstritt von Ammoniak 
und Sohlensftnre die von Nencki') entdeckten nnd nfther antersnchten 
sogenannten Gnanamine. 

Das einftushst msammengesetste Gnanamin ist das dnioh Erhibten 
des ameisensanren Gnanidins anf 200* entstehende Formogoan- 
timin^) (zuerst nGnanamin" genannt), CallsNj, dessen Bildong durch fol- 
gende Gleichung erläutert wird: 

3 (CH^NjHCOOH) = CjHftNj +2 HCOONH4 + 2 NU, + CO,. 

Das zuerst entstandene ameisensaure Ammoniak zerfHllt in Kohlen- 
oxyd, Wasser und Ammoniak. Beim Behandeln der Schmelze mit wenig 
kaltem Wasser Uribt das Gnanamin als gelUich-weisBe Masse surflck; 
aus seinen Sailen wird es durch Kalilauge in rhombischen Nadeln abge- 
schieden. Dasselbe ist in hrissem Wasser leicht mit schwach alkalischer 
ReaetionlAsIich; als einsäurige Base bildet es gut krystallirirende Salle, 
von denen das saure ozalsaure durch UnlösUciikeit in Wasser ansge- 
letchnet ist. 

Acetognanamin ^) (auch Methylenguanamin genannt), dem Guan- 
nmin homolog, G4H7NS = (CH3)C3HftKs, wird durch Vi^tftndiges 
£rhitzen des essigsauren Gnanidins auf 230^ erhalten, und zwar 
entsteht das essigsaure Salz der Base neben essigsaurem Ammon, Kohlen- 
säure und Ammoniak nach der Gleichung: 

SCCHsN^CsIliO.,) = C4lI;N,C2H4 03 + CH3COONH4 + 3NH3 + CO^. 

Aus der heissen wässerigen Lösung der Schmelze fällt Kalilange das 
Acetognanarain, welches in kaltem Wasser schwer löslich ist; au« heissem 
krystallisirt es in perlmuttcrglünzenden Rlüttchon. Als eius&arige 
Base bildet dasselbe schön krystaliisirende Salze. 



^) Ver^rl. Herl. ehem. Oe«. 5, 668 nnd 6, IS76. 2) Daselbst 7, 775, 1584 
Q. 9, 228 ff, libHf (^^n^titution dieser Verbindmigen, daMlbst 8. 844. <) Daseltet 
7, 1564. Daselbst, 7, 775; 9» 283. 
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Das Acetognanamiii edeidet beim BehandalD mit oonoenlnitar 
Kalilauge, sowie mit starker SekwefelBiiire interessante ürnwaadlimgeii; j 
mit ersterer digerirt, geht ei unter Anfiiahme von Waaser nnd Anatritt ! 
eines Moleoflls Ammoniak in eine Yerbindvng, das Onanidt übmr« wtä-^ 
cHes sowohl schwach basische, wie saure Eigenschaften beaitet: 

C4H7N5 + H,0 = HjN + C4H6N4O 

Guauid. 

Wird das Aeetognanamin mit eoneentrirter Schwefels&nre anf 180* 
erhitat, so bildet sich eine neneYerbindnng, das Gnanamid, naeh folgen- 
der Gleiehnng: 

C4HfNft + 2HtO = 2NHt + G|HftN,0, 

Gnanamid. 

« 

Das Caan am id ist eine einsftnrige Baae; durch Einwirkung tob 
, Salpeters&nre geht dasselbe in Cyanursaure Über: - 

G4H5N,0, + 40 = H,0 + CO, 4- C,H>NaO, 

Pyanursfture. 

P r o p 3 1 e n g u a n a m i n ^) , Cg Hn N^, = (C3 Hg) C3 H.-, N:, , entsteht 
wie seine niederen Homologen, darch Erhitzen von (normal-) hutter- 
ßanrom Gnaiüdin auf 220 bis 230^ neben buttersaurom Ainnioniak. 
Kühlonsiiiire und Ammoniak. Die aus der heissen wässerigen LötJunrr d» r 
Sclimelzc durch Natronlange gefiilltc Base krystallisirt in rectAngaläreD 
Tafeln, ist in kaltem Wasser schwer löslidi; sie wird aus ihren Salaes , 
durch Ammoniak nicht gefZUlt. 

Isopropylonguanamin^), von gleicher Zusammensetzung, ent- 
steht beim Erhitzen des isohuttersauren Guanidins; es ist schwe- 
rer in Wasser löslich , als die iacmere Verbindung , wird auch dnrc^ 
Ammoniak aus seinen Salzen geföllt. Beide sind einsäurige Basen. 

B u t y 1 e n g u a n a m i n ^) , C7 H^ N.^ = (C4 Hg) H , N5 , krystallisirt 
in Pflanzenden weissen rhombischen Nadeln vom Schmelzpunkt 172^ 
welche erst bei 127*^' erstarren; es wird durch Erhitzni des valeriansauren 
Guanidins, wie die anderen Guanaminc, gewonnen, l-lndllch ist noch 
Amylengnanamin, (C', Uio)C3H.r, N5, durch Erhitzen des capron- 
sauren Guanidins dargestellt worden; es bildet quadratische, bei 178* . 
aohmelaende Pyramiden und ist eine eins&urige Base. 



1) Berl. ehem. Oes. 9, 228. *) Daseltet 9, 281. >) Bandrowski, Beri. 
ohflin. Oes. 9. 240. 
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SabBtitutionsproducte des Guanidins. 

In neuerer Zeit sind xahlreiehe Kdrper dieser Art, Gnanidine, in wel- 
ehett ein oder mehrere Waaserstoffatome daroh A]kobolradicale ersetat 
Bind, dargestellt worden; manche waren schon Iftnger bekannt, ohne dass 
man die nahen Beaiehongen zum Goanidin selbst anfgefonden hatte. 
IKea gilt von dem einfachsten Abkömmling, dem Methylguanidin. 



Methylguanidin, CaHyNj = CCNCIIa) 
Meihylnramin (Dessaignes);' Garbomethyltriamin (A. W. Hof mann). 

Das Methylguanidin ist eine starke, einsäurige Base, ätzend und 
ammoniakalisch schmeckend; es treibt Ammoniak ans dessen Salzen in 
der K&lie ans, föUt Qoecksilber-, Kupfer-, Blei-, Silber-, Thonerde- und 
fiisenldsnngen. Die in den drei letzteren hervorgebrachten Nieder* 
schliige lösen sich im Ueberschuss der Base. 

Das Methylguanidin ist zuerst in Verbindung mit Oxalsäure von 
Dessaignes^) durch Erhitzen einer wässrigen Kreatin- oder Ereatinin- 
lösung (über Kreatin etc. s. unten) mit Qn( cksilberoxyd gewonnen worden. 
Bei dieser Reaction entwickelt sich Kohlensäure, während gleichzeitig 
ein brenzlicher Geruch auftritt. Durch Zusatz von Kalkmilch wird die 
Base frei gemacht und nach dem Verdunsten des Filtrats im Vaonnm als 
farbloser zerfliesslicher Rückstand erhalten. 

Durch Behandeln mit Bleisnpennyd und Schwefelsäure ^ wird das 
Kreatin in gleicher Weise ozydirt; man erhält hierbei schwefelsaures ' 
Methylguanidin.* Die Reaction wird durch folgende Gleichung ansgedrackt; 

C4H9N30a -^ 30 = HjO + 2C0a -f CjUjNg. 

Kreatin 

Auch durch Erwärmen von Kreatinin mit übermangansaurem Kali^) 
auf 60^ bis 60^ entsteht ozalsaures Methylguanidin neben Ozalsänre: 

2C.H,N.O + 4H,0 + 40 = ggjg + gJOC^H^N, 
Kreatinin 

Entsprechend der Synthese des Guanidins aus Cyanamid nnd Chlor* 
oder Jodammonium (s. S.557) hat Erlenmeyer^) das salasaure Methyl- 
goanidin ans Cyanamid und salzsaurem Methylamin dargestellt. Die 
so erhaltene Base stimmt in ihren Eigenschaften wesentlich mit der aus 




') Ann. Chem. Pharm. 92, 407. ^) Daselbst 97, 34ü. ^) Neubauer, 
daselbst 119, 46. *) Berl. chem. Ges. 3, »96. 

* 

Kalb«, Mguk Obtnit. HL 1. 3g 
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Ereatin gewonnenen überein; nur das Platinchloriddoppelsalz scheint 
eine andere Krystallform zu besitzen. 

Ganz analog ist die Entstehung eines wohl isomeren chlorwasser- 
stoffsauren Methylguanidins aus Methylcyanamid und Chloranimoniura 

Mit BarytwasHer oder Kalilauge erhitzt, zersetzt sich das Methyl- 
guanidin unter Entwickelung von Ammoniak und Methylamin, während 
gleichzeitig kohlensaures Salz entsteht. Wahrscheinlich ist das erste 
Product Harnstoff, welcher dann weiter zerlegt wird: 

CjHjNa + H,0 = C0(NH8)8 + ^g^j N. 

Dnrdi Erluftsen von MethylgoMudm mii Mbnoebloressigs&iiTe eriiüll 
man eine CShlorrerlimdung, welche nach dem Koobeii mit Bleioxydhydrst 
eine zweisäurige Base, C4H11N3O3, von Huppert Glycolylmethyl* 
guanidin genannt, liefert. 

Salze des Methylguanidins. Dieselben werden am besten ans 
dem Oxalsäuren Salz dnrch Umsetzen mit den eniBpreebenden Kftlkaalaen 
dargestellt. Das salzsaure, ealpeter sanre, schwefelsaure 
Methylgnanidin krystallisiren und besitzen schwach alkalische Beao* 
tion. Das salseaare Methylgnanidin-Platinehlorid, 

[CjHrKs.HCHPtCU. 

bildet, je nach der Darstcllungsweise der Base verschieden gestaltete 
orangefarbene Krystalle. Das oxalsaure Methylguanidin, 

COOC.IIhN, , oh O 

krystalliaiit in abgeplatteten dnrobsielitigeii Prismen, welche bei 100* 
alles Wasser verlieren und nndnrohsiehtig werden. 

Chisnidine» welche mehr, als ein Methylradioal enthakten, sind bisher 
nicht dargestellt ^ 

Triäthylguanidin (Carbotri&ihyttriamm), G(QiH5)ftH3Ns . H,a. 

Das einfachste Snbstitntionsprodnct, Aethylgoanidin, ist bis jetet 
nicht bekannt. Die Einwirkung von Jodäthyl auf Guanidin, welebe 
dasselbe -vielleicht liefern wird, ist noch nicht stndirt worden. Basen 
Ton der Znaammensetsong des Triftthylgnanidins sind auf Tersohiedenai 
Wegen erhalten worden; ob dieselben isomer oder identisch sind, ist noch 
nicht mit aller Schärfe bewiesen. 

IHe Besdion, bei welcher die Entstehung der Base luerst beobaoh- 
tet wurde, ist die Einwirkung Ton Natrium&thylat auf C^nsftnre&thyl« 
&ther ^, bei welcher, wie schon S* 36 erwähnt, auch Tri&thylamin entsteht. 



1} Tawildarow, BerL ehem. Qe«. 5, 477. *) A. W. Hofmann. 
Jahresber. d. Cbma, 10, 888, 18, 289 und namentlieh 14» 615. 
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DasTriüthylguanidin scheint sich dann zu bilden, wenn in Folge der sehr 
heftigen Reaction der Cyansäureäther in den polymeren CyanurBäure- 
äther ühcrgegangen ist. Zur Darstellung des Tri:ith3''lguanidinH orhitzt 
man in einem Bestillationsapparat vorsichtig ein Gemenge von Cyanur- 
sHureiithyliitber und Natriumiithylat ; Acthylen entweicht in Menge, und 
in der Vorlage coudensirt sich eine stark alkalische Flüssigkeit, welche 
neben Alkohol, Aethylamin und einem intermediären Prodact, C^UitO^Ns 
(Triäthylbiuret s. S. 533), das Triäthylguanidin, als stark basisches Oel, 
enthält. Man stellt das gut krystallisirende jodwasserstoffsanro Salz am 
besten durch Sättigen des Oelt mit Jodwasserstoff dar. 

Die Bildung der Base mnss im Smne folgender Glcicbnng anfgefasat 
werden : 

' + ^^"^^ '^^^^ ON» + i:C(CiHi),H,N, + ll,0j. 

Das freie Alkali entsteht durch Zersetzung des Natriumüthylats bei 
der hohen Temperatur. 

A. W. llofmunu ^) hat nach seineu, bei der Entschwefelung von 
Diphenylsulfoharnstoflf in Gegenwart von Anilin (vergl. S. 547) gemach- 
ten, Erfahrungen in ganz entsprechender Weise durch Erhitzen einer 
alkoholischen Lösung von Diüthylsulfoharnstoff und Aethylamin mit 
frisch gefülltem Quecksilberoxyd ein Triäthylguanidin erhalten, welches 
mit dem aus Cyanursäureäther gewonnenen wahrscheinlich identisch ist. 
Nachdem vom entstandenen Schwefelquecksilber abfiltrirt ist, werden durch 
Einduusten Alkoliol und Aethylamin verjagt. Die zurückbleibende, stark 
alkalische Flüssigkeit erstarrt allmüHg .an der I.nft durch Aufnahme von 
Kohlensäure. Die obige Reaction wird leicht verständlioh dnrob die 
Gleichung: 

C8N,(C2H5)2H, 4- ^'{j^l N = H,8 + C(C,H4),HaN3. 

Nach dieser Reaction erhält das Triäthylgaanidin die rfttionelle Formel: 

C(NC2H5)(NHC3ll5),. 

Der Venncb, Diilthylsalfohamstoff bei Gegenwart von Ammoniak sn 
entaebwefeln, um Diäthylgnanidin sni gewinnen, gelingt nicht. 

Endlich hat A. W. Hofmann durch Einwirkung von Aethylamin 
auf Chlorpikrin ein triSthylirtea Guanidin dargestellt, jedoch nicht 
näher heachrieben. 

Das aus pyaaursftureftther dargestellte Triftthylguanidin deatillirt hei 
hoher Temperatur unter partieller Zersetsnng und awar mrftllt es dahei 
in Aethylamin und «-Di&thylhamstoff: 

C(C,Hs),H,N,.H,0 = ^^^1 N + COCNHCjUsV 



1) BerL ehem. Oes. 2, 600. ^) Daselbst 8. 602. 

36' 
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Dm6 YerliaHeii idgt, daas cUui «ine IfolMlÜ Waaser telir fiadt mit 
dem TriithylgnamdiB Terbimdeii iit. 

Von den Selsen der eina&arigea Base eind des jodwaeseratoff- 
■aore und die Doppelaalce dee eelaaaaren mit Platinehlorid nnd Oold« 
efalorid dargestellt, jedoeh nieht näher besehrieben. 

Die phenylhaltig'en Abkömmlinge des Guanidins, deren 
Bildangsweise schon an verschiedenen Stellen erwähnt ist, sind ziemlich 
genaa unterBQcht; einige derselben, z.B. das sogenannte Melanilin 
(Diphenylgnanidin), sowie das Carbotriphenyltriamia» 
beide von A. W. Hofmann entdeckt, sind schon lange bekannt, aber 
ent in neuerer Zeit als Derivate des Gaanidins angesprochen (zuerst von 
Hof mann, Berl. acad. Ber. 1866, 148.) Obgleich die Literatui* der 
letzten Jahre sehr zahlreiche Arbeiten über die in Rede stehenden Yer- 
bindnngen aafwcist, so fehlt es doob nicht an Unklarheiten und Lückeni 
wie . sich aus der SpecialbeBohreibnng ergeben wird. 

Ein Monophenylgnanidin, zu dessen Darstellung ea an Me- 
thoden gewiss nieht fohlen wird, ist bisher nicht besohrieben. 

Diphenylgnanidin, Melanilin« 

Zusammensetzung: CuHisNs = C(NH)"(NHC»Hj)^ 

Diese als Melanilin besehriebene Base, von A. W. Hofmann^ 
1848 entdeekt, ist der snerst bekannte BeprAsentant Ton Gnanidin- 
abkömmlingen gewesen. Später hat Hof mann geglaubt, swei dem 
Melanilin isomere Verbindungen dargestellt an haben; jedoeh ist das 
eine ans dem DiphenylsaUohamstoff dargestellte Diphenylgnanidin 
sweifelsohne identisch^ mit dem Melanilin, das iweite Frodnet^ wel> 
chee dnrohErhitaen Ton salasanrem Gnaaidin mit Anilin gewonnen wurden 
ist als Diphenylharnstoff erkannt worden. 

Das Diphenylgnanidin krystallisirt ans Alkoholin langen weissen, 
bei 147^ sehmelswnden Kadeln, ist in kaltem Wasser sehr sehwer, in 
Alkohd, sowie in Aetheraemlieh leieht löslieh (1 TU. löst sieh in 10 bis 
1 1 Thln. 90 proe. Alkohols). — Zur Darstellnng des Diphenylgnanidina 
leitet man troeknes nnd yon Chlor befreites Chloreyan in ebeo&Ua 
trooknss Anilin; nnter Erwflrmnng verdiekt sidi dasselbe, nnd nm daa 
Prodnet flttssig an erhalten, mnss von Zeit an Zeit erwftrmt werden. Daa 
brftnnliohe Bars, welches resaltirt, wird mit Wasser ansgekoeht, ond 
das gelöste salaaanre Diphenylgnanidin mit KsÜlange lersetst Die freie 
Base, welche als weisser Niederschlag aasgeftUt wird, kann naeh dem 
Waschen mit kaltem Wasser ans Alkohol nmkryitallisirt werden. Daa 
aalasanre DiphsDylguanidin bildet sich nach der Gleichnng: 



1) Am>. Ohcfln. Fhsrm. 87, 129. ^ Weith nnd Schröder, BerL 
ehem. Oes. 7, »87. ') A. W. Hof mann, daselbst 1, 147 n. 7, 950. 
A. W. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 87, 129. 



Digitized by Google 



0ip]iet!7lS*>B>iid™. 565 

3 ^2^1 N + CNCl = Ci,Hi,N,.HCL 

Zweckmässig lässt sich das Diphenylgaanidin an» dem Dipbcnyl- 
snlfoharnstofif (S. 546) darstellen ^) und zwar durch Digeriren desselben 
mit alkoholischem Ammoniak und Bleiozyd» die Entaohweflimg erfolgt 
■ehr leicht naeh der OleiduiDg: 

CSCNHCsHs), -h NHa -f- PbO = PbS + H,0 + C(NH)(NHC6H5),. 

Das Diphenylguauidin bildet sich auch durch Behaudeln des Mono- 
phenylBulfohanistoffs mit Bleioxyd und Anilin in alkoholischer Lösung. 
Durch Erhitzen von Cyananilid (vergl. S. 212) mit salzsaurem Anilin 
entsteht dasselbe Diphenylguanidiu in Yerbindnng mit Salzsäure: 

N + ^*JJM NCl = Ci,HuN,Ha 



CN 
H 



Die Einwirkung des Cblorcyans auf Anilin (s. oben) ist ohne Zweifel 
Auf die gleiche Reaction zurückzuführen , indem das im ersten Stadium 
entitandene Gjananilid sich sofort mit dem gleichzeitig gebildeten sala- 
sanren Anilin vereinigt. Endlich sei erwihnt, das« Diphenylgnanidin 
durch Einwirkiuig einer alkoholischen Lteong Ton Anilin anf Knall* 
qnecksilber ^ entsieht 

Das Biphenylgnanidin geht dnreh mehrstfindigea Krhitsen^ 
anf 170 Ina ISO^ nnter Yerlnst yon Ammoniak nnd Anilin in ein, allmälig 
kryatallinisch werdendes, Han ftber, wahrscheinlich Tetraphenylmelamin, 

CN, N,! 

8 CmH„N, = H,N + 2 ^»Jj N + CHnN«. 

Wird Diphenylguanidiu mit starker Salzsäure auf 250^ erhitzt, so 
spaltet es sich unter Aufnahme von Wasser in Kohlensäure, Ammoniak 
und Anilin: 

Ci»Hi,N, + 2H,0 = CO, + NH, + 2 N. 

Mit Schwefelkohlenstoff auf 100^ erhitzt geht es in Sulfocarbanilid 
über, während gleichseitig rhodanwasserstoffiuiares Diphenjlgoanidin 
entsteht : 

SCi,HuN, + CS, s=: CS(NHCeHs), + Ci,H|,N,(CNSH). 

Die durch Einwirkung von Chlor, Brom nnd Cyan entstehenden 
Derivate sind nnten hesehriehen. 

Die Salze des Diphenylgnaiiiclins, welches eine srhwarho 
einsäurige Base ist, sind meist krystailinisch, von äusserst bitterem 

A. W. Hofmann, Berl. ehem. Ges. 2, 687. äteiuer, dasellnt 

7, 1246. . *) A. W. Hofmann, aaselbst 7, 1787. 
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Geschmack, in Wasser ziemlich löslich. Das salisanre Diphenyl- 

guanidin, welches sehr schwierig krystallisirt , bildet mit Chlorgold 
ein Doppel&alz, C13U13N3HCI . AuCls, welches in goldglänzenden Nadeln 
anschiesst. Das salpetersaure, schwefelsaure uud Oxalsäure 
Dipheuylguuuidiii krystullisircu leicht. 

Derivate des Diphenylg uanidins. 

Dichlormelaniiini), Ci,HjiiCl,Nj = C(NH)(NHC6H4a)2. 

Die saliaaiireyerbuidiuig dieser Base bildet rioh dvroh allmSligeaZa- 
sats Ton Ghlorwasser sa salssaaremDiphenylgnanidm, bis die eintretende 
Trübung nicht mehr yersehwuidet. Die Base selbst wird dnrch Ammoniak 
weiss gefiült und ans Alkohol in KrysUllbUttdiien erhalten. — Das Di- 
brommelanilin *), CiaHuBrjNt, analog der GUorrerbindiing darge* 
stellt, bildet weisse Schuppen. — Salasanres Dijodmelanilin, 
CiaHiiJsNsHGl, entsteht durch Einleiten Ton Ghloreyan in Pangodanilin 
(S. 149); die durch Kali ansgefidlte Base ist amorph. — Salisanres 
Dinitromelanilin, Ci9Hii^0t)»N3HCl, bUdet sich entsprechend 
durch Einwirkung Ton Ghloreyan au in Aether gelöstes Metanitranilin 
(S. 154); aus der wisserigen Lösung des Rftekstandes fällt Ammoniak 
^e Base schwefelgelb; sie wird aus nedendem Alkohol als goldglinaeado 
Erystallmasse gewonnen. 

Dicyanmelanilin*), C|sHitN|(GN)f, scheidet sich in gelblichen 
seideglftnsenden Nadeln aus einer mitOyangas behandelteii alkoholischen 
Lösung des Diphenylguanidins aus; es .ist eine schwache, sehr unbestin- 
dige Base. Mit Sftnren, 1. B. Salzs&ure, erleidet dasselbe schnell eine 
Umwandlung, indem sich Melanoximid, GisHuNsOi, büdet naoli der 
Gleichung: 

Ci,H,:,N,(CN),, -I- 2H2O + 2IIC1 = C15HUN3O2 -f- 2NH4CL 

Durch Kochen des Melanoximidfl mit alkoholischer Salzsäure entsteht 
Dipheuylpara bausäure. 

Mononitrodipheny Iguanidin, CH3(CgH|N02)C6H5N3, bildet 
sich durch Entscliwefelung einer alkoholisch ammoniakalischen Lösung des 
S. 548 beschriebenen ParanitrophcnylphenylsuIfoham8to£EB j es wird in 
gelben, bei 132^ schmelzenden Krystallen gewonnen. 



A. W. Hofmaun, Ann. Chem. Pharm. 67, 146. •) üofmsnn, da- 
selbst S. 14». Uofmann, daselbst S. 16U u. 74, 1. 
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Triphenylgttanidin, CigH^N, = CH,(C«H5),N,. 

Als isomere Tripheny lg aanidine hat man drei Verbiadiingeii 
sa betraehten: das schon l&nger hekaonte, von A. W. Hofmann 1858 
entdeekte GarbotriphenyUriamin« das üh und das /J-Triphenyl- 
gaanidin. Die BOdungs- und Zerseisnngsweisen derselben haben ihre 
Constiintion einigermaassen aofgekU&rt. 

Garbotriplienyltriaminf von Hofraann') zuerst dargeatellt, 
TOn Waith*) neuerdings untersucht, krystallisirt aus Alkohol in farb- 
losen, vierseitigen Tafeln, ist in Wasser fast gar nicht, in kaltem Alkohol 
und Aether schwer löslich. Zu seiner Darstellung wird Vierfach-Chlor- 
kohlenstoff, CCI4, mit dem dreifachen Volum Anilin 30 Stunden lang 
im geschlossenen Rohr aof 170 bis 180^ erhitzt; der dunkle Röhreninhalt, 
welcher neben salzsaorem Carbotriphenyltriamin einen Farbstoff enth&lt, 
wird mit Wasser ausgezogen, die Lösung durch Kalilauge geföUt, und 
der, viel Anilin einschliessende, ölige Niederschlag längere Zeit mit 
Wasser gekocht,^ Die schliesslich erstarrte Lösung reinigt man dardi 
Umkrjrstallisiren aus siedendem Alkohol. Die Bildung des salssanreu 
Garbotriphenyltriamins erfolgt nach der Gleichung: 

CCa* -f « ^'h^I N = Ci,HitN,.HC1 + 3 HCL 

Die freie Base ist einsaurig; ihre noch wenig untersuchten Salze 
krystallisiren gut; das salzsaure bildet glänzende Tafeln und ist mit neu- 
traler Reaction in Wasser ziemlich schwer, leichter in Salzsäure löslich. 
Durch Erhitzen des Carbotriphenyltriamius mit concentrirter Salzsäure auf 
195^ zerfällt es glatt in Kohlensäure und Anilin: 

C19H17N3 + 211,0 = CO, 4- 8 ^«y^l 

Ebenso wirkt Ealihydrat bei 250®. Gonoentrirte Schwefelsftare be^ 
wirkt dieBildong von SuUanils&nre ans dem prim&r entstandenen Anilin. 
Dies Yerhalten stimmt genau mit dem des isomeren a-Triphenyl- 
gnanidins llberein; man darf daraus scbliessen, dass die drei Fhenyl* 
radicale gleichartig auf die drei Stickstoffiitome Tertheilt sind. 

a-Triphenylguanidin, C(NC6 H.-,)" (N H Cg U^)'i, krystallisirt aus 
Alkohol in langen weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 141® (Hof- 
mann), 143*' (Weith); es iat in Wasser nicht löslich. Bei seiner Dar- 
stellung geht man am zweckmässigsten von dem Diphenylsulfo- 
harnstoff (S. 546) ans, wolcher bei Gegenwart von Anilin leicht unter 
Bildung des «-Triphenylgoanidins entschwefelt wird im Sinne der Glei- 
chung: 



Jahresber. d. Cham, 1858. 851. >) Berl. ohem. Oeiu 10, 368. 
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Am «infochrten Terftlirt man bo^ cUws DiplieiiylrallbliAnutoff mit dnem 
UeberBchm von Anüin erhitst wird^); DMh Beendigang der Schwefel- 
wassentoffeiktwioklung wird die lnr3r8taUiDi8che Masse mis AUeoIioI um- 
krystallisirt 'Ein. Znsats toh Bleiaxyd bescbleniugt die Beaotion. — Auch 
dorefa alkoholiBelie JodlOinng ^) wird eine Heiaae alkoholisch 
Ldsong dea Biphenylsulfoliartiatoflb aofort imter Abacheidnng Ton Sehwe- 
fei aeraetsi derart, daaa sich aosaer dem jodwa8aev8to£ba«ire& Sala der . 
fiaae PhenyUenfdl bildet: 

flOSCNHCHj), + J, = CwHi,N,.Hj'+ ^«^^| N + HJ. 

ec-Tripbenylgnanidin entsteht ans dem Salfocarbanilid schon 
dnroh Erhitzen aof 160^ (neben Anilin und Phenylsenföl ; vergl. S. 547). 

Das durch geeignete Entschwefelung (S. 547) aus dem DipbeDyl- 
sulfoharnsioff entstehende Carbodiphenylimid , C(NCcIl5)"f (isomer mit 
Diphenylcyanamid S.21d), vereinigt sich direct mit Anilin an «c-Tripbenyl- 
gnanidin: 

CCNCeHO", + ^«{{^jN = C(NC6H,)"(NHCen5),. 

Statt dea Diphenylanlfobamatofla kann man sich zur Gewinnimg dea 
«-Tripbenylguanidins anehdea «-IHphenylbamatoffi ^) (8.621) bedienen; 
doreh Erhitaen gleicher MolecQIe desselben and von Anilin mit Vs ^'oL 
I>rei&ch*C3ilorphosphor erbAlt man eine gote Anabeate an der aaliaaaratt 
Yerbindang der Baae: 

8CO(NHC6H5), + 3 ^«Jjjj N + PCl^ = CijHnNa.HQ + 

HPO(()H), + 2 HCL 

Salaaaarea a-Triphenylguanidin wird aof gleiche Weiae ge- 
bildet dnrch Einleiten Ton mit Drei&eh-Chlorphosphordampf beladener 
Kohlensinre in erhitstes Anilin. Man kann sich denken, dassderDreifiM^li- 
Chlorphosphor wasserentsiehend wirkt; das ans dem Diphenylhamatoff 
snerst entatebende Garbodipheuylimid yereinigt sich dann mit dem Aber- 
schüssigen Anilin in der oben angegebenen Weise. 

Das a-Triphenylgaanidin ¥eriiSlt aiob, wie S. S67 er- 
wftbnt, gegen Sinren, sowie Alkalien beim starken Erbitaen genau wie 
das isomere Garbotripbenyltriamin. Nach den Entstebungsweisen 
des erateren kommt diesem anbedingt die Formel: 

C(NC6H5)"CNHC«H5), 

80. — Das «•Triphenylgnanidin aerfftUt, anf 200^ erhitat, glatt in 



^) A. \V. Hofmann, Berl. ehem. Ges. 2, 457. •) Hofmann, daselbst 
S. 453. 8) Weith, BerL obem. Oes. 6» 1398. *) Mera u. Waith daselbst 
2, 681. 
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Anilin and Carbodipheiiylimid, also in seine beiden Componenien 
(s. vor. S.); die Prodacte der trocknen Destillation des Carbotriphenyltria- 
mins sind weit complicirtere (Anilin, Blansilnre, Ammoniak und Benzo- 
nitril). — Mit Schwefelkohlenstoff auf 160^ erhitzt, gebt a-Tri- 
phenjlguanidin glatt in Phenylsenfüi and Suifocarbanilid über: 

C(NC6H,)"(NHQH5)a -\- CSa = ^'cs}^ + CSCNHCeUä),. 

Dnreh Einwirkimg toh SehwefelwasBerstoff bei 170^ wird ebenfaUs 
Snlfocarbaiiilid neben Anilin gebildei. — Cyangas^ wird Ton einer 
alkoholiflohen LSenng des «-TriphenylgnanidinB reieUicb abeorbirt unter 
Bildung von pyantripbenylgnaaidin, Ci«Hi7N|(Cl0ft welehee dnreh S&n- 
ren leieht nnter Abspaltung von Ammoniak serMtst wird. 

Dm a-Triphenylguanidin bildet ale einefturige Base gut kry- 
■tallinrende Salie; das eblorwaMerstoffsaure, Ci^HnNsHCfl + H«0, 
wird in keilfdimigen, grossen Krystalleo erkalten; es 15st sieb in Wasser 
mit alkalisoher Reaction. 

Paratrichlorphenylguanidin 2), C (Q C])^ N3 , krystallisirt 
in langen Nadeln (Schmelzpunkt 120^), welche in Wasser unlöslich sind; 
es bildet schön krystallisirende Salze. Das jodwaaserstoflfsaure wird er- 
halten durch Einwirkung von Jod auf die alkoholische Lösung von Para- 
dichlorphenylsulfoharnstoff (S. 548) neben Parachlorplienylsenföl. — Durch 
Einwirkung von Siiureanhydriden ') auf «-Triphenylguauidin ent- 
stehen Abkömmlinge desselben mit Säureradicalen, z. B. Diacctyltri- 
phonylguanidin, C(CH3C0)a(C8H4)jN3, welches glänzende, bei 131^ 
Bchmeizeade Krystalle bildet. 

^•Tripkenylguanidin^), die dritte isomere Verbindung, weleher 
naoh Bildungs- und Zersetaungsweisen die rationelle Formel: 

sukommt, kiystallisirt aus Alkokol in grossen, bei 131^ sobmelsenden 
Tafeln; es ist in Wasser niebt, in Alkohol und Aetber leiebt IdsUob. — 
Zu seiner Darstellung wird Pbenyleyanamid (Sw 212) mit flber^ 
schlissigem salssauren Diphenylamin (S. 190) swei Stunden lang auf 
erhüat, dasProduet sodann mit Wasser ausgekocht, und aus der Lö- 
sung das/)-Triphenylguanidin als anfanglich klebrige Masse durobNatron- 
lauge ausgeftllt. 

Die Bildung der salasanren Verbindung erkl&rt sich durch die Olei- 
cfaung: 

%n| N + (C.H^^j Na = C(NH) j^g^^ . HCl. 



A. W. Hofmann, Berl. cbem. Ges. 3, 764. ^) Beilsteiu u. Kur- 
batow, daselbst 7, 1491. Creath, daselbst 8, 383. Weith u. 

Bebröder, daMlbtt 8, 294. 
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Die Umwandlangen, welche dM/S-Tripheuylgaamditidareliitofi» 
Sftaren reep. Alkalien erleidet» eiehen im Einklänge nit der oben aufge- 
stellten Formel. Coneentrirte Salsaftnre oder Ealihydrat bewifiran bei 
2W den Zerfidl der Terbindnng In Kobleas&nre, Diphenylamin, Anilin 
und Ammoniak: 

C(NHr|^J[^^^^^^^ + 2H,0 = CO» + t^«"*>j| N + ^^^j N + H,K. 

Durch Erhitzen des ß-TripheDylgoanidins mit Schwefelkohlenstoff 
auf 150^ entstehen neben dem rhodanwaaeeratoibauren Sals des eistaren 
Phenjlsenföl und Diphenylamin. 

Als einsäurige Base bildet das /3-Triphenylgaanidin schön 
krystallisirende Salze. Das chlorwasserstoffsaare, Ci^HijN} .HCl -(~ H^Oi 
krystallisirt in dicken Tafeln oder Prismen und ist in Wasser Ifielicbe r , 
als das Sals des a-Triphenylgnanidins. 

Diphenyläthylguanidin i). Ci»H„N, = C(NG,H»r {nhcIeU' 

wird als pflasterartige, allmlUg krystallinisoh werdende Messe aus seiner 
salssauren Lösung durch Natronlauge gefüllt; es entsteht dureh direete 

Vereinigung Ton Carb&thylphenylimid^), ^|^Q^||f> Anilin: 



6^5 

2H5 



Wird das Diphenyläthylguanidin mit Kalihydrat stark erhitzt, so 
zerfällt es unter Aufnahrae der Elemente von 2 Mol. Wasser in Kohlen- 
säure, Anilin und Aethylamin; diese Zersetsung spricht f£Lr die oben auf- 
gestellte FormeL 

DiphenyUolylguanidin*). C,oHi,N, = CCNCHj)" [^^qJ^. 

bildet sieh in Verlnndung mit Salnfture durch Erhitaen Ton gleieheu 
Moleefllen Diphenylhamstoff und Paratoluidin mit Vt MoL BreifiMh- 
Chlorphosphor (vergL die analoge Darstellung von 0(-Tripheny1guanidia 
S. 668). 

Tetraphenylguauidin*), C,jH,iN, = C(NH) [vlr'w'^. des 

einzige genauer untemehte, Tierfach substitairte Derivat des ßoanidins, 
krystallisirt in wohl ausgebildeten, glänzenden Octaedem vom Schmelz- 
punkt 130 bis 181*; es ist in Wasser gar nicht, in Alkohol und Aether 
ziemlich löslich. Zu seiner Darstellung leitet man in geschmolzenes Di- 
phenylamiu trocknes Chlurcyaui die Masse wird erst violett, dann blau; 



^) Waith, Berl. ehem. Ges. 8, 1531. 3) Dasselbe wird durch £nt- 
■chwellBlimgdesAethylpheQylsiilfohanistoffs (S. 545) mittelst Bleioxyds inBeascl- 
lösnng gewomien. ^ Mers u. Weith, Beii ehem. Ges. 2, 621. Waith, 
daselbst 7, 843. 
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aus ihrer snlzsaureii Lösung scheidet Natronlauge die freie Base amorph 

ab; sie wird am besten aus Ligrüiu umkrystallisirt. 

Die Zersetzung derselben mit Salzsäure bei 340^\ sowie mit Kalihydrat 
bei 200^ spricht für die oben gegebene Formel; denn durch beide 
Agentien fiiKb t Spall uug in Kohlensäure , Ammoniak und Diphenylamin 
statt im Sinne der Gleichung: 

C(NH)[N(CftH4),i + 2H,0 = CO, + NH, + 2 ^^«^*^|n. 

Was die Entstehung der Base betriflft, so ist anzunehmen, dass sich 
ssnerst durch Einwirkung des Chlorcyans Diphenylcyanamid (S. 213) 
bildet« welches sich mit dem Diphenylamin vereinigt: 

(Cell,),! j, , (C,IU,1„ _ (NCC.Hs),. 

Die Salze des cinsäurigen Tetraphenylguanidins sind mcibt 
schwer in Wasser löslich; das salzsaure, Cj , Hji N:»HC1 -f- 5 liaO, bildet 
leicht verwitternde, rhoiubische Taiehi; daa Salpetersäure, 

CjjHaiNsHONO,, 

krysiaUimrt in sehr tohwer löiHohen Nadeln. 

Paraditolylgaanidin wahrscheinlich identisch mitMetoluidin^). 

Zasammenaetzang: GisHnNs =s OCNByCNHCrHrV 

Das Paraditolylguanidin krystallisirt in feinen Nadeln vom Schmelz- 
punkt IGS*^; es ist in Wasser unlöslich. Zu seiner Darstellung wird Para- 
ditolylsulfoharnstotf mitBleioxyd in alkoholisch-ammoniakalischer Lösung 

behandelt (llofmann): 

CSCNHCrHf), + PbO + HsN = PbS + H,0 + G(NUy'(KHC7H7)s. 

Durch Einwirknng yon Chlorcyan auf Paratolaidin bildet rieh 
aalasanrea Metolnidin, ans dessen wässeriger USmng die freie Base 
durch KalUange gefUlt wird. Salae derselben sind nicht niher be- 
schrieben. 

Paratritolylguanidin-3), G(NC7H7)(NHC7 H;)^ , durch Ent- 
schwefelung des Paraditoly Isulfoharnstüffs (S. 549) mittelst Blei- 
oxyds bei Gegenwart von Paratoluidin oder mittelst alkoholischer Jod- 
lösung zu erhalten, überhaupt nach denselben Methoden, wie tlas a-Tri- 
phenylguanidin, dargestellt, bildet bei 123^ schmelzende Nadeln. 

Orthotritolylgnanidin^), isomer mit der vorigen Yerbindong, 
analog ans dem Orthoditolybulfoharnstoff oder ans demOrthoditolylham« 

>) A. W. Hofmann, Berl. ehem. Ges. 7, 1739. ^) Wilson, Ann. Chem. 
Pharm. 77, 218. ^) A. \V. Hofmann, Berl. ehem. Gtos. 2, 4^9, s. femer 
Herz n. Weith» Zeitsohr. Ohem. 1868, 513, 609. *) Qirard, Berl. ohenu 
Oes. 6, 445. 
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Stoff (S. 524) durch Erliitzen mit Orthotolnidin und Phosphorchlorür dar- 
gestellt, bildet Aggregate von Nadelnj welche nahe über 100° scbmelsen. 

Bibensylgaanidini), G(KH)[NH(GHtC6H»)]t, krystaUidrt am 
Alkohol m fiurbloMn, bei 100® sclimelsendeii BUttern, ist in Waner 
nichti in Alkohol nnd Aether Idoht iSslich; seine salsflanre Yerbindiing 
wird gewonnen doreh Einleiten Ton Chloroyan in trockne« Ben^lnmin 
oder Efhitoen yon Bensyhsyanamid (S. 278) in alkoholischer Lfisnng mit 
aalisanrem Bensylamin: 

CHjCfillsl ^ (CH,C,H,)| ^ ^ (NH)(NHCVH7),Ha 



CN 
H 



Die Salze des Dibenaylguanidins sind in Wasser schwer löslich and 
krystalü^iren gut. 

Dixylylgnanidin*) (Hezylidin), G(N10(NHQ,Ht)i, Inldet feia«^ 
bei 166 bis 158* schmollende Nadeln, welche in Wasser nnlgslich sind; 
es wird gewonnen doreh Entschwefeliing von Dizylylsnlfoharnstoff 
(S. 549) in alkohoHsch-ammoniakalischer Lösung mit Bieiozyd. — IM« Salas 
der einstnrigen Base krystallisiren nicht gat. 

Dinaphtylguanidin ») (Menaplitylamin 4) , C (N H)(N H C20H7),, 
krystallisirt in kleinen Nadeln vom Schmelzpunkt 200**; es ist in Wasser 
fast nicht, in Alkohol leicht, in Aether schwerer löslich. Zu seiner Dar- 
stellung wird Chlorcyan in geschmolzenes «-Naphtylamin geleitet, und 
die sich verdickende Masse durch Erwärmen geschmolzen erhalten. Aas 
der heissen wässerigen Lösung derselben fällt Kalilauge die Base, welche 
nach dem Waschen mit Wasser aas Alkohol umkrystallisirt wird. — 
Mit Cyangas in alkoholischer Lösung behandelt, erleidet das Dinaphtjl- 
guanidin eine analoge Umwandlang« wie Diphenylgaanidin (s. dieses); 
es bildet sich Cyandinaphtylgaanidin, welches sich in dunkelgelbea 
Krystallen abscheidet. 

Naphtyldiphenylgaanidin^), CCNCioHrXNHCeH^),, dnnhSnt- 
schwefelung einer alkoholischen LCsong T6n ;Diphenyl8alfohamsl;off nnd 
a-Napbtylamin mit Bleiozyd entstehend, bildet Krystalle Yom Schmels- 
pnnkt 155^ 



^) Strakosch, Berl. ehem. Ges. 5, 69ö. 3) A. W. Hofmann, daselbst 
9, 1895 und Gens, dAselbet2, 687 11.8, 287. ^ Perkin, Ann. Ohsm. Phsns. 

98, JJü. *) In neuerer Zeit ist diese Bezeichnung der Base, ^"^| N, von 

Hof mann gegeben worden, s. Berl. ehem. Qes. 1, 100* ^) Xiemann, Berl. 
cliem. Oes. 3, 7. 
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OlycocTamin, Ereatin und verwandte Yerbindungen. 

Im AnBeUass ao das Gnsnidin und aeme Derivate sollen daa 
von Strecker entdeckte Glycocyamin, sowie das schon l&nger be- 
kannte Kreatin und Tcrwandte Terbindangen abgekandelt werden» 
welche nack ikren Beaetionen ab OnanidinabkÖmmlinge betrachtet 
werden kOnnen Wfthrend das Kreatin, sowie das aus diesem ent- 
stehende Kreatinin Prodnote des thierischen StoflEwechsels sind, konn- 
ten die homologen Verbin dangen derselben bisher nur auf kunstlichem 
Wege gewonnen werden. 



Glycocyamin»), C,H,N,04 = C(NH) [^hCH^COOH' 

Nach dieser Oonstitiitionsformel 9 ist Glycosyamin Gnanidin, in 
wekthem ein Atom Wasseistoff dnroh das Badical (CHtGOOHy 
sinre — 1 Atom Wasserstoff) ersetat ist^). 

Kack einer anderen Anffaflsong^), wdohe, obwohl mit «nigen Beae- 
tionen im Einklang, siok dennock nicht stickhaltig erwiesen hat, ist 
Glycocyamin eut HarastofideriYat «nd awar Amidoacetylharn* 

GONH, 

Stoff, d. i. Harnstoff mit dem Badical des GlycocoUs: (OH»NHtGO)^ N. 

HJ 

Das 6 ly 00 oy am in bildet farblose^ in kaltem Wasser schwer, in 
Alkohol fast nicht lösliche Krystalle; es entsteht durch directe Vereini- 
gnng yon Glyeoooll mit Oyanamid: 

CH,NH,COOE + ^1 N = CgHiOjN,. 

Man erhält die Verbindung durch Stehenlassen Yon wässerigem 
Glycocoll mit Cyanamid. 

Das Glycocyamin besitzt, wenn anch nnr schwach, doch deutlich 
basische £igensohaften ; durch Behandeln mit trocknerSalss&ure entstekt 
das Sals: QsHrGfNsHGl, welckes rhombische Säulen bildet und sich 
mit Pktinchbrid su einem Doppelsais, (GsHrOiKsHGOi .PtCU + 8 HtG, 
Tereinigt ^ Das Glycocyamin aeigt jedoch auch den Charakter einer 



Erörterungen über die Constitution dieser Verbindungen siehe am 
Bchlusa dieses Abschnitts B. 582. ^) Strecker, Jaliresber. d. Chem. läöl, 530. 
^ YargL Srlenmeyer, Ann. Ohem. Pharm. 14^, 258. Mau könnte ebenso 
mycocyamin von der Amidoesiigsäufe ableiten, in weioher ein Atom Wasser- 
stoff durch das dem Guan idin eigenthümliche Radical [C(NH)NHs]' snbstitllirt 
ist: CUal(H(CMHMH,)0OOH. Kolbe, Joam. pr. Cb. [2] 1« 303. 
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flehwaehen Säure, da 68 ein dareh Metalle eraetsbares Waseentoffatom 
enibftlt; es zeigt also ein der Amidoessigsftnre analoges Verhalten. Das 
Kupfers alz, (C^HeO^N^^^Cu, wird als blaoer Niederschlag durch Er^ 
wftrmen yon Glycocyaminldsnng mit essigfsanrem Kupfer gewonnen. 

Glycocyamidin^), C3H5ON3, enthält nach seiner Zusammen- 
setzung die Kiemente eines Molecüls Wasser weniger, als Glycocyamin. 

Ist das letztere Guanidinessigsfture, so ransa das Glycocyaroidin als 
Qoanidin anfgefasst werden, in welchem zwei Atome Wasserstoff durch 
das zweiwerthige Säureradical, (CII2CO)", ersetzt sind, als Glycolyl- 
gnanidin: C(NH)(NH),(CH,CO). — Nach Kolbe's^) Ansicht ist das 
Glycoeyamidin Gyanamidi in dem ein Wasserstoffatom dnrdi das 

CN) 

Badical der Amidoessigs&nre substitoirt ist: CHsNHsCO N. 

H 

Das Glycoeyamidin entsteht direct aus dem Glycocyamin durch 
Verlust der Elemente eines Molecüls Wasser; es wird am zweckmäss irr- 
sten durch Erhitzen des salzsauren Glycocyamins auf 160^ dargestellt» 
Die wässerige Lösung des Products enthält das salzsaare GlyccM^amidin, 
ans welchem durch Kochen mit Bleioxyd hydrat die freie Base gewonnett 
wird; sie bildet Blättchen, welche leicht mit alkalischer Beaetion in 
Wasser löslich sind. 

Das Glycoeyamidin ist eine stärkere Base, als Glycocyamin. Das 
Platinchloriddoppelsalz, (CJlr.ONs HCOa . PtCU -f 2H,0, krystallisirt 
in Nadeln. — Mit Zinkchlorid bildet Glycoeyamidin, ähnlich dem 
Kreatinin, eine schwerlösliche, in Nadeln krystallisirende Verbindung: 

(CsHsONs). . ZnCl,. 

Kreaiin, G4H9OSKS. 

Dasselbe ist methylirtcs Glycocyamin und kann daher als Methyl- 

guanidineBsigBfture, C(NH) ^ ) C 11^ C 0 0 H * '^^9®^'^ werden. 

Das, zuerst von ChevrcuP) in der Fleischbrühe ati%efundeno, 
Kroatin krystallisirt aus Wasser mit ein e m Molecül Wasser und l)ilJet 
stark glänzende, monokline Krystalle, welche gegen 100^ unter Wassor- 
verlust undurchsichtig werden; es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 
löslich (1 Tbl. erfordert 75 Thle.), in kaltem Alkohol fast unlöslich; »eine 
Lösungen reagireu neutral. 

Die beste Quelle zur Darstellung des Kreatins^) ist mageres 
Fleisch; am reichsten ist das des Huhns und der Fische. Der Gehalt 
au Kreatin beträgt etwa 0,15 bis 0,2 Proc. Das fein zerhackte Fleisch 

Strecker, Jahresber. d. Obern. 1861, 530. *) Jonm. pr. Ohem. [2] 
1, S05. *) Ann. Ohem. Pharm. 4, 298. Liebig, daselbBt 68, S87; 

auch Sf aedeler, Jahvetber. d, Ohem. 1857 , 542. Neubauer, daselbst 
1863, 646. 



Digitized by Google 



Krefttin. 



576 



wird mit dem gleichen Gewicht Wasser mehrmals gut dnrchgearbeitet 
und ausgepresst, die erhaltene Flüssigkeit nach dem Aufkochen abgeseiht 
und filtrirt, dann mit Barytwasser so lange versetzt, als noch ein Nieder- 
schlag von phoHplioranurem Baryt entsteht. Aus dem auf ^ '^o Htinos Vo- 
lumens eingedampften Ultrate kryatallisirt das Kroatin, nnt wenig Krea- 
tinin gemengt, aas, welches letztere durch Waschen mit Alkohol ent* 
fernt wird. 

Nach einer anderen Vorschrift wird die durch Extrahiren erhaltene 
Fleischflfissigkeit mit Bleiessig gefällt, und aus dem mit Schwefelwasser- 
stoff entbleiten Fi It rate das Kreatin gewonnen. Die gleiche Methode 
lässt sich zweckmässig bei Verarbeitung von F 1 e i s c h e x t r a c t an- 
wenden (über Darstellung des Kroatins aus Kroaiinin s. weiter unten). 

Von grosHom theoretischen Interesse ist die von Volhard^) 
ausgeführte künstliche Darstellung des Kreatins. Durch mehr- 
stündiges Erwilrmen einer alkoholischen Lösung von M e t h y 1 a m i d o - 
essigsaure (Sarkosin) and Cyanamid aaf 100^ vereinigen sich beide 
KU Kreatin: 

CH,(KHGH,)COOH + ^j^j N CiHtN.O,. 

Die beim Erkalten aasgesohiedenen Krystalle sind nach dem Um- 
krystallisiren ans heissem Wasser mit Thierkohle rein. Die Aasbeate 
ist freilich gering (Y? der bereohnaten). — Nach dieser fiildangsweise 
ist Kreatin raethylirtet Glycooyamin. 

Umwandlangen des Kreatins. — DasKreatin geht leicht dnroh 
Kochen mit yerdAnnten S&ar«n unter Yerlnat der Elemente eines Mole> 
Ollis Wasser in Kreatinin über (s. unten). — llGtBarytWMser erhitzt, 
serllllt das Kreatin in Sarkosin and Harnstoff, welcher dann weiter in 
Ammoniak und Kohlensäure zersetzt wird: 

C4H9N,0, + H,0 = CH,(NHCHs)0O0H -h ^^^ j}*} ^' 

Ein Theil des Kreatins wird hierbei in anderer Weise um^jfewandclt, 
derart, dasa Ammoniak und Methylhydantoinsäure entsteht, welche letztere 
unter Verlust von Wasser in Metbylhydantoin (Ycrgl. d. Lehrh. III, 2. 
S. 536) abergeht: 

G4H»0»N, + HjO = C4HaQtN, + H,N. 

Methylhydanto&iBftiire *) 

Durch Erhitzen des Kreatins mit Natronkalk wird neben Ammoniak 
Methylamin geliefert. — Mit Q u e c ks i 1 h e ro xy d in heisser. wässeriger 
Lösung oder mit Bleisuperoxyd und verdünnter Schwufelsäurc behandelt, 
geht das Kreatin in Meth y 1 g u a n i d i n (vergl. S. 561) über, unter 
gleichzeitiger Bildung von Kohlensäure und Wasser. 

Jahnsber. d. Chem. 1868, 685. *) Dieselbe wird hftoflg als Heihylor- 
amidoessigsäare: OHa[N(0^)OONHjOOOH, ao^ftuwt 
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Die Einwirkung von salpetriger Säure ^) auf Kreatin ist sebr 
complicirt und noch niclit genügend aufgeklärt; neben anderen stiokstoff- 
kaltigen Basen entBtehfc weBentlioh eine Ton der empiriwlien Zuammen* 
setrang: CsHsN. 

8alse dei Kreatiai. Als einsftarige Base Inldet das Kreatin 
gnt krystalUairende Salsa. Bas eklorwasserstoffsaure Kreatin, 
CiHsNsOsHa, sowiedas seliwefelBaiire Salz, (Q H9 Oj), S 0, 0« H,, 
krystaUiairen in InftbestAndigen, leicht in Walser lAsHcben Prismen ; das 
Balpeiersaare Kreatin bildet glänzende, kurze Säulen. 

Das Kreatin vereinigt sich auch mit Salzen zu charakteristischen 
Doppelverbindungen, z. B. mit Zink-, Cadmium- und Kupfer- 
cblorid, mit salpetersaurcm (^uecksil bcroxyd. 

Kreatinin, C4II7N3O, kann als Mcth y 1 fjl ycolyl f?uan i din 
betrachtet werden, d. i. Methyigu;iiiidin, in welchem zwei Atome Wasser- 
stofi' dorch das zweiwertbige Glycolyl, (CHgCO)", sabstituirt sind: 

C(NH)|2^^gj CH2CO. . 

Das Kreatinin bildet wasserfreie, monokline Krystalle, welche sich 
nemlieh leicht mit alkalischer Reaction in Wasser (in ll,öTbln*Yon 16^), 
Mxbwerer in Alkohol (in 100 Thln. von 16®) lösen. 

Zu seiner Darstellung 2) kann man vom Kreatih ausc^chrn, 
welches mit dem gleichen Gewicht verdünnter Schwefelsäure (auf 1 ThL 
Sehwefelsäurebydrat 3 Thle. Wasser) zur Trockne eingedampft wird; die 
wässerige Lösung wird beiss mit koblensanrem Bnryt zersetzt, das alka- 
lische Filtrat zum Krystallinren Terdmistel Die Bildung des Kreatinins 
erfolgt nach der Gleichung: 

C4H9N3O, = C4H7N3O + H2O. 

Da Kreatinin regelmässig im Menschenharn ^) vorkommt, so kann die- 
ser als Material zur Gewinnung desselben dienen. Der mit Kalkmilch 
neutralisirte, dann mit Chlorcalcium gefiillte Harn wird nach dem Filtriren 
bis zum Ausscheiden von Salzen oiniiredampft. Aus der Mutterlange wird 
durch Zusatz von Chlorzmk die schwer lösliclio Dojjpelverbindung Krea- 
tinin-Zinkchlorid (f. unten) nach längerem Stehen ausgeschieden. — 
Besser ist es, statt des Chlorzinks Quc'cksin)erchlorid anzuwenden; die 
ebenfalls schwer lösliche Verbindung desselben mit Kreatinin wird durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt, der Rückstand des Filtrats, das salzsaure 
Kreatinin, ans beissem Alkohol umkrystallisirt 

Umwandlungen des Kreatinins. • Wie dieeea ans dem Kreatin 
dargestellt werden kann, so ist auch die Ueberfittlirmig von Kreatinin in 

') Deflsaignes, Ann. Chem. Pharm. 92, 410 u. 97, 343. 2) Liebig, 
Ann. Chem. Pharm. 6S{, 2iKS n. :)2A. Heintz, Pogg. Ann. 62, 602, 73, 59f. 
u. 74, 123. ^} Das Kreatin kommt im normalen Harn nicht vor. *) Non- 
bauer, Ann. Chem. I>ham. 119, 37. MaJy, Jaliresber. d. Cliem. 1871, 748. 
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Kreatin leicht auszuführen. Schon in wässeriger Lösung, leicht, wenn 
Busen (Ammoniak, Bleioxyd etc.) zugegen sind, nimmt das Kreatinin die 
Elemente eines Molecüls Wasser auf und geht in Kreatin über: 

C4H,N,0 + H,0 = C4H,NsOf. 

Wird z. B. das Kreatinin -Zinkohlorid snr Gewinnung des freien 
Kreatinins mit Bleiozydhydrat verlegt, ao bilden Bich immer siemliohe 
Mengen Kreatin, welchea dnrch Alkohol, in welchem es nnlösUeh ist| von 
dem unsersetaten Kreatinin getrennt werden kann. 

Bnroh Erhitzen mit Barytwasser wird das Kreatinin unter Auf- 
nahme der Elemente yon einem Molecfll Wasser «erlegt unter Bildung 
Ton Ammoniak und Methylhydantoln: 

C4II7N3O + H3O = H3N -f C4H6N,02. 

Oxydationsmittel (Quecksilberoxyd, Bleisiiperoxyd oder übermangan- 
saures Kali) zorset/cn das Kreatinin derart, dasB oxalsaures Methyl- 
guanidin entsteht (s. dieses 8. 561). 

Wird salpetrige Säure ^) in eine wässerige Kreatininlösung einge- 
leitet, so tritt unter Entweichen von Kohlensäure und Stickstoff 7at- 
eetaung ein; bei dieser oomplicirten Reaction bilden sich die Salpeter- 
säuren Salae sweier isomerer Basen Ton der Zusammensetzong: C4UgN409. 
Durch Ammoniak wird die eine derselben als weisses, in Wasser kaum, 
in Alkohol nicht lösliches Pulver ausgefällt, während aus dem Rück- 
stände des Filtrats die isomere Base mit Alkohol ausgezogen wird , sie 
bildet warzenförmige Krystalle vom Schmelzpunkt 195^, welche in 
Wasser leicht löslich sind. Beide Verbindungen sind eins&urige Ba* 
sen; ihre Salze krystallisiren gut. 

Dnrch Einwirkung von in Alkohol gelöstem Jodathyl^) auf Krea- 
tinin bei 100^ entsteht das Jodür eines äthylirten Kreatinins durch 
Aufinahme eines Molecftls Jodftthyl: [C4 H7(C2H.s)N:^0]' J. Dieses Salz 
■ehetdei sich beim Erkalten aus ; durch Behandeln mit Silberozyd wird 
eine starke Base gewonnen, das Aethylkreatinin, 

2[C4H6(C2H:,)N301 + 3H,0, 

nach Xenbauer die Ammoniumbase: C4U7 (C)j|H5)N3 00H + Va^^s^i 
welche gut krystailisirende Salze bildet. 

Salze des Kreatinins. Das Kreatinin ist eine starke einsäurige 
Base, welche Ammoniak aus seinen Salzen austreibt. S u 1 /. s a u r e s Iv r 0 a - 
tinin, C| 117X30 HCl, kr^^stallisirt aus Alkohol in durchsichtigeren Pris- 
men; seine Verbindung mit IM a t i n c h 1 o r i d bildet niorgenrothe S iuli-n. 
Schwefelsaures Kreatinin wird aus Alkohol in wasserhellen Tafeln 
erhalten. — Kreatinin bildet mit einigen Salzen charakteristische Doppel- 
verbindungen , &o mit Chlor zink ein in Wasser schwer, in Alkohol 

1) Dessaignes, Ann. Ohem. Pharm. 97, 341 und Mirker, daselbst 
183, 805. s) Neuhauer, Ann. Chem. Pharm. 119, 49. 

Kotb«, ocfMA. OhtBl«. m. 1. 87 
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kaum lösliches Doppelsalz, (04H7N:,O)2 . ZnClj, welches zur Abs cheidung 
und quantitativen Bestimmung des Kreatinins benutzt wird. 
Durch Kindampfen mit starker Salzsäure geht das Kreatiniu-Chlorzink 
in ein leicht iöslicheB Doppelaalz, (CiHjNjOHCl)» . ZnCl,, über. 

IsokreatinO Gasnidinpropionaftare, (Alakreatin 

C4H8N,Üj = CNH [NHCfHiOOOH» 

ist eine dem Glycocyamin homologe Verbindung. Dasselbe krystallisirt 
wasserfrei in Prismen, während das isomere Kreatin ein Molecül Kry- 
atallwasser enthalt; in kaltem Wasser löst sich das Isokreatin leichter, 
als das Kreatin (1 Thl. erfordert nur 12 Thle. Wasser von 15^); n\ Alkohol 
ist es kaum löslich. Erst bei 180^» verliert es dio Khimeute eines Molecüls 
Wasser und geht iu Isokreatinin (s. unten) iiber. — Zur Darstel- 
lung lässt man concentrirte wässerige Lösungen von Alanin (s. Lehrb. 
I, 785) und Cyanamid, weichen wenig Ammoniak zugesetzt wird, stehen. 
Das gleichzeitig entstehende Dicyajuliamid kann duixh Alkohol entfernt 
werden. Die Bezeichnung Alakreatin für das mit Kreatin isomere 
Product soll an die Bildung aufl Alanin erinnern. Dieselbe erfolgt nach 
der Gleichung: 

C,H4NH,C00H + N = CiH^NsOi. 

Isokreatinin (Alakreatinin), C4H7N3O, ein Guanidin, in welchem 
awei Wasserstoffatome durch das zwei werthige Radical (C3II4OO)" ersetzt 
sind, krystallisirt in Prismen oder Nadeln, ist in Wasaer leioht» auch in 
Alkohol siemlich löslich; aus letsterem krystallisirt es wasserfrei, aas 
Waflser mit einem Molecül Wasser, welches schon im Exsiocator fort- 
geht. — Das Isokreatinin wird entweder dnrch £rhitien des Iso- 
kreatins auf 180* oder dnrch Erwärmen desselben mit yerdftnnter 
Sohwefelsftare erhalten. Es hildsi mit Sftnren Salae, mit Chlorsink, 
Ghloroadmium imd Ghlorgold yeretiugt es steh sn krystaUisireiidsi 
Doppelverhiadimgen. 

Homokrcatin *) ist, dem Kreatin homolog, nach seiner Bildongs- 
weise als Methylguanidinpropiousäure oder als Methylisokreatiu an be- 

teMhten: (^HuN.O, = CNH (n(ch,)C,U,COOH- 

Das Homokreatin krystalhsirt in farblosen, monoklinen , sehr be- 
ständigen Prismen oliue K ry stall wasser ; es löst sich in heissem Wasser 
ziemlich leicht mit alkalischer Reaction; in kaltem Wasser ist daaaeibe 
schwer, in Alkohol fast gar nicht löslich. 



1) Salkowaki» BerL ehem. Ges. 6, 585. Baamaan, Ann. Chem. 

Phatn. 167, sa. >) Lindenberg, Joum. pr. Ohem. [2] Id, 853. 
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Zu Beiner DanieUnsg überl&Bst man die ftquiTalenten Mengen von 
Methylamidopropione&nre nnd Gyanamid in conee^trirter wis- 
seriger Löanng nach Znaats Ton wenig Ammoniak sicli selbet; die naob 
nnd naeh aieh alwoheidenden KrystaUe werden mit Aether nnd Alkohol 
% gewBflohen, dann ans ammoniakaUacliem Wasser nmkrystallisiri. 

Die Büdnng des Homokreatins wird erlftnterfc dnreh die Gleiohnng: 

CH«(NHCH.)COOH + <ij;jN = CNH g;{?H,)C,H,COOH ' 

Durch Erhitzen des Homokreatins mit starker Salzsäure entstellt 
unter Austritt der Elemente eines Molecüls Wasser Balzsaures Homo- 
kreatinin, C;, HoNjOIICl , welches lange, in Wasser und Alkohol 
löslicho Nadeln bildet und sich mit P lat i n oh 1 o r i d, sowie Ghlorzink, 
zu gut kryatallisireadeu DoppelTerbinduQgeu vereinigi. 

Bennglyoooyamin *), Gnanidinbensofisftnre, 

Das Benaglyooeyamin krystallisirt ans hdssem Wasser mit einem 
Molecül Wasser in dünnen, vierseitigen Täfelchen, ist in kaltem Wasser 
und in Alkohol sehr schwer löslich. Die Darstellung desselben ist 
auf verschiedene Weise ausgeführt. Entsprechend der des Glycocya- 
mins erhält man jene Verbindung durch Stehenlassen einer alkoholisdien 
Lösung äquivalenter Mengen von AmidobensoMure und Qyanamid: 

C«£U(NH,)COOH + ^1 N = CaH,N»0,. 

Die nach einiger Zeit ausgeschiedenen Krystalle sind durch Lm- 
krystallisiren ans bcisscra Wasser mit Thierkohlo zu reinigen. 

Das Benzglycocyamin entsteht auch durch Zersetzung des Amido- 
be nzoesäurecy an i ds, C6H4XS ll2C00H(CN)a, mit kochender Kali- 
lauge unter Entwickelung von Kohlenoxyd: 

(CeH4NHaC00H)(CN), + H,0 = C^HaNaOa + CO. 

Ans der alkalischen Losung wird durch Essigsftnre das Benzglyco* 
oyamin ausgeschieden. Endlich ist dasselbe gewonnen worden aus einer bei 
der Einwirkung von pyan auf, in Alkohol gelöste AmidobenzoSsäure ent- 
stehenden basischen Verbindung von der Zusammensetzung CioHnNsOj, 
welche, mit wässerigem Ammoniak behandelt, Benzglycocyamin ausschei- 
det Die Entstehung desselben erfolgt nach der Gleichung: 

CioHigNsjOs 4- H3K = C2H5OU + CsHsNaOj. 

^) Dieselbe erhSlt man durch Erhitsen des Chlorpropionafturefttheni mit 

wässerigem Methylamin bei 130° und Zersetzen des Products durch Barytwaaaer 
(vergl. Lindenberg, daselbst S. 247). -) Griess, BerL ohem. Oes. 3» 708. 
7, 574. 8, 323. Oriesa, Zeitacbr. Cliem. 1868, 533. 

37* 
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Legt man für Benzglycocyamin die oben angenommene rationelle 
Formel za Grunde, so erhält die basische Verbindong mit grooier Wahr- 
scheinlichkeit die Formel: CNH ^j^qqqh * 

Das Benaglycocyamin bildet als einsänrige Base mit starken 
Sftnren Salze. Das chlorwasserstoffsaure Salz krystallisirt in Tier^ 
seitigen Täfelchcn, dessen Verbindung mit Platinchlorid in gelbeOt 
schwer löslichen Spiessen. Durch Kochen mit Barytwasser erleidet das 
Benzglycocyamin eine dem Kreatiu völlig analoge Zersetzung (yergLS.575): 
es entsteht neben Amidobensoes&nre Harnstoff, welcher dann weiter in 
Ammoniak nnd Kohlensäure gespalten wird: 

CsHjNsOa -f HjO = CfilUNHjCOOü -j- ^^^^} N. 

Diese Umwandlung entspricht dem Zerfall des Kreatins in Methjl- 
amidoessigsäure und Harnstoff. Ein Theil des Benzglycocyamius wird 
in Ammoniak und L ramidobenzoesäure übergeführt : 

Die Uramidobenzoesaure steht snr AmidobensoMore in derselben 
Beiiehnng, wie die Methylhydantolnsftnre (Tergl. S, 575, Anm.) m der 
Methylamidoessigsinre. Mit Sala säure kann Bensglyoooyamin gekoeht 
werden, ohne die geringste Zersetsung su erleiden* 

Durch den Eintiitt toxi Methyl an Stelle Ton Wasserstoff dee 
g\j90oymiBB ist die Entstehung mehrerer isomerer Verbindungen 
der Zusammensetsung: G8H8(GHs)Ns0s, denkbar; in der Thai hat 
OriesB^) awei methylirte Bensglycooyamine, Ton ihm und 
/I-Benakreatin genannte Körper dargestellt. Die rationelle Beaeich* 
nung für dieselben ist: MethylguanidinbensoSsfture. 

/«.Benskreatin, CNH j^.^'jjj j^^^^^^jj, .krysfa aus 

heissem Wasser in kleinen Blättchon, welche l*/., Mol. Krvstallw asser 
enthalten, ist in kaltem Wasser schwer, in Alkohol und Aether kaum 
löslich; es wird nach längtieni Stehen einer methylalkoholischen Lösung 
von Benzglycocyamin, Jodmethyl und concentrirter Kalilauge abgeschie- 
den. Durcli Kochen mit Barytwasser wird das a-Benzkreatin in Methyl- 
amidobenzoi säure, Kohlensäure und Ammoniak, die beiden Zeraetxongs- 
prodttcto lies primär entstaiKlciit u Harnstoffs zerlegt: 

CjHuNaO, + H,0 = C6H4(NHCH,)C00fl + CO(NH,),. 

Salssaures a-Benakreatin, GaBi8(CHs)N,0|HCi + H^O, 
bildet weisse, ziemlich schwer Ifieliche BUttohen, die Terbindung mit 
Platinchlorid, (CsHsCHsNsOsHCl), . PtCl« + 2UaO. orangerothe 
kleine Prismen. 



*) B«ri. ehem. ües. 8, 324. 
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/3-Benzkreatiu, CNH [iJhQj^cooH' waaaer- 
£r ei in glinsenden Blitiolien, welohe in kaltem WasBer und in Alkoliol £ut 
nnlOelich sind; es entsteht, analog demBenzglycooyamiD, dnroh Digeriren 
der oben 8. 579 angeftthrten bauachen Yerbindnng, GioHuNjOa, mit 
Methylaminlösnng. lüt Barytwaaser gekocht, serftUt das /)-Bena- 
kreatin in Amidobenaoeeftare and Methylharnstoff, welcher weiter in 
KohlenB&nre, Ammoniak und Methylamin «erlegt wird: 

C^HuNaOa-h H,0 = C?8H4(NH,)COOH + CO [^^^^"' 

^^^^^"«•"•^■^ 
Methylharnetoff. 

Das /?-Beuzkreatiii ist einsäurig; das salzsaure Salz krystallisirt 
wasserfrei in PrismeD, das Platinchloriddoppelsala mit 2 Mol. 
Wasser in gelben Blattchen. 



Ueber die Conatitution des Glycocyamins, Kreatins etc. 

Das Glyeooyamin, Kroatin nnd die analog zusammengesetzten 
oder daraas abgeleiteten Yerbindiingen sind bei der obigen Beschreibung 
als Abkömmlinge des Gnanidins aufgefasst worden. Diese Betrach- 
tungsweise bedarf einer kurzen £rlftuterung. 

Zwei Ansiebten über die rationelle Constitution des Kreatins und 
verwandter Körper stehen einander gegenüber. Nach der einen ^) sind 
dieselben Uarnstoffderivate, z. B. das Glycocyamiu Amidoacetyl- 

CONlI^j 

harnstoff, (CHsNHaCO) N, d. i Harnstoff, in welchem ein Atom 

hJ 

'Waaaeratoff durch das Radical der AmidoessigBftnre ersetzt ist Bas 
durch Verlust der Elemente des Wassers entstehende Glycocyamidin 
ersdieint dann ab Cyanamid mit dem gleichen Säureradical: 

CNl 

(CHjNUaCO) N. 

Nach der andern Betrachtungsweise, welche oben adoptirt ist, sind 
die in Rede stehenden Verbindungen Abkömmlinge des Guanidius. 
Diu als Giianidinessigsänre an bezeichnende Glycocyamin ist Guanidin, 
in welchem an die Stelle eines Wasserstoffatomes dasKadical (CHsCOOü/ 

getreten ist: {jJhqHjCQOÜ» «^Ihü Glycocyamidin wird als Glycolyl- 



1) JLolbe, Zeitsohr. Chem. 10, 50 u. Jounu pr. Ohem. [2j 1, 303. 
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CH3CO, aufgelwBtt also alt Quanidm mit dam 

/CH V 

sweiwerthigen Radical ( q ) Stelle Yon 2 Ai. Waaaentoff. 

Auf den ersten Blick scheint die zuerst aufgeführte Erklärungsweise 
den Vorzug zu verdienen. Die Entstehung des Glycocyamidine aus dem 
Glycocyamiii , die des Kreatinins aus dem Kreatin ist plausibel; freilich 
ist ein so leichter Uebergang des KadicalH (CONH3)' in (CN)' noch 
nicht mit Sicherheit beobachtet. Das cbarakteristische Verhalten der Ver- 
bindungen zu Barytwasser ist ebensogut mit der einen, wie mit der 
anderen Ansicht vereinbar. I)enn auch das Guanidin selbst, Bowie yeine 
Abkömmlinge, werden durch IJarytwasser in Ammoniak (resp. dessen 
Derivate) und Ilarnfitofr zt rlogt, welcher dann weiter in Kohlensäure und 
Amniüniak übergeführt wird. 

Gries 8 hat nun den entscheidenden Beweis gegen die Annahme, 
nach welcher Glycocyamin, Kreatin etc. Harnstoffabkömmlinge sind, ge- 
liefert; er hat den Amidobenzoylharnstoff (s. S. 530) dargestellt, 
welcher nach dieser Anaicht eine dem. Glyoocyamin eto. analoge Conati- 
tnüon beaitsen mnaa: 

C0NH,1 
(GH,NH,CO) 
H 

CONH2] 

(CSeHiNHsCO)} N, Amidobenioylharnatoff tob Grieaa. 

hJ 

Daa Yerhalten dea Amidobensoyllianiatofi wa Barythydrat aoheini 
dieae Annabme m atfttaen; denn deraelbe aeriUlt in AmidobanioS- 
sftnre, Eohlenaftnre und Ammoniak; letitere aind die Zeraetanngsprodnete 
dea primär gebildeten Haniatoffik Aber die ümwandlnng, welehe der 
AmidobenBoylharnatoif dnroh Saliaiiire erleidet, entaprioht köneawegs 
dem Yerhalten dea Qlycocyamina ete. Denn deraelbe wird aebmi dnreh 
yerdünnie Salssänre, analog allen Harnatoffderiyaten mit Sfture- 
radicalen, in AmidobenzoMnre ond Harnstoff zerlegt. 

Diese Reaction beseitigt die Annahme, daaa diese Yerbindong eine 
dem Glycooyamin entsprechende Constitution besitzt. In der That ist 
nnn auch das dem letzteren analoge Benzglycocyamin (s. S. 579), welches 
mit dem Amidobenzoylharnstoff isomer ist , mit ihm aber nichts gemein 
hut, dargestellt. Wie das Glycocyamin durch Vereinigung von Amido- 
eßsigsiuirc mit Cyanamid gebildet wird, so das Beuzglycocy amiü 
aus Amidobonzoesilurc und Cyanamid (vergl. S. 573 n. 579). 

Die Reaction mit Barytwasser ist bei Benzglycocyamin und 
Amidobenzoylliamstoff in ihren Endproducten: Amidobenzoösäure, Kohlen- 
saure, Ammoniak die gleiche. Gegen Salzsäure jedoch ist das erstere 
ausserordentlich beständig : auf k. uie Weise gelingt es, Amidobeuzoesäure 
abzuspalten. Da es nun ebenso unmöglich ist, aus Glycocyamin und 
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Homologen durehSalssftiireHanuitoff und die betreffenden Amidogänreii 
so erliatten, io iai der Sehlnss gerechtfertigt, dats alle diese Yerbindon* 
gen niolit als Hametoffdemate anfge&sflt werden können. 

Aneh eine andere Beaction, die Einwirkung Ton Quecksilber ozyd 
aof Kroatin (S. 575), ist dieser Ansicht nicht anzupassen, denn es ist 
nicht denkbar, dass ans HamstoffderiYaten durch Oxydation Guanidin, 
resp. dessen SubstitiitioDsproducte, entstehen; wohl aber ist dies Verhalten 
im KiiikluDg mit der Annahme, nach welcher die hier besprochenen 
Körper als Abkömmlinge dvs Guanidiiib aufgetasst werden. 

Endlich sei auf die vollkomraene Analogie der Bildung von G uan i d i n 
und seinenDerivaten aus Cyanamid und Ammoniak resp. Aminen (8. öf)? 
u. 561) mit der Entstehung des Glycocyamins und seiner Homologen aua 
Gyanamid und Amidosäureu hingewiesen. 
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Diamide oder Amide zweibasischer Säuren. 



Mit HinweiB auf die in der Einleitiiiig, S. 488, enthaltenen Bemer- 
kungen über Entetehnng von Diamiden sei hier erwfthnt, dass im 
AnBcUnsB an einige derselben die dvrob Abspattnng von Ammoniak aas 
ihnen gewonnenen Imide abgehandelt werden, welche sich swar Ton 
einem Moleofll Ammoniak ableiten (s. Eänleitong), also Monamide sind, 
jedoch ihrer Entstehung nach sich besser den Diamiden, als den Mona- 
miden, ansohliessen. 



Oxamid, Amid der OxaMnre. 
Zusammensetzung: Cj()2NjH4 = Nj oder (;qj^j^- 

Das Ozamid ist ein weisses lockeres Palverf in kaltem Wasser fast 
unlöslich, auch in Alkohol und Aether schwer löslich; durch Erhitsen 
mit Alkohol auf 200<> im geschlossenen Rohr erhält man es in rectan- 

gulären Säulen krystallisirt; es ibt untor partu llei Zersetzung sublimirbar. 

Zu seiner Darstellung wird Oxalsiiureiltber, in wenig Alkohol gelöst, 
mit wässerigem ^) Ammoniak versetzt, und das gefällte Oxamid mit wässe- 
rigt'in Alkohol ausgewaschen. — In geringen Mengen bildet sich Oxamid 
durch Ihhitzen von oxalsaurem Ammou; als Nebenproducte treten Cyan 
und kohlensaures Amnion auf: 

COONH4 CONH, , „„ 
COONH4 CONH, 

Wie durch Wasserentziehnng aus Oxamid Cyan entsteht (s.folg.S.X 
so kann auf umgekehrtem Wege unter besonderen Bedingungen aus 
Cyan Oxamid erhalten werden. Eine wässerige Lösung Ton Cyan, 
welche mit wenig Aldehyd Tersetat ist, scheidet allmälig Oxamid ab % 



^) Wird alkobCliaöhes Ammouiak angewandt, ao bildet tioh auDldhflt 
Oxametban (OxamintKureftther), coor2'H5' ^'^^ durch weitere Binwirkunff 

von Ammoniak in üxamid übergeht. 2) Liebig, Ann. Cliem. Piiarm. 113, 246. 
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Ebenso verhalt sich eine Tiösunp' von Cyangas in concenti irter Saljsa&ure 
Die Entstehung des Oxamids ergiebt sich ans der Gleichung: 

CN CONH,* 

Theoretisch interessant ist femer die Bildung yonOzamid ans Blan- 
■ftnre welche mit Wasserstoffsaperoxyd yersetst ist: 

Ueberhaupt entsteht Oxamid durch Einwirkung von Oxydations- 
mitteln auf Gyanyerbindungen, z. B. von Salpetersäure auf Ferrocyan* 
kalinm, Ton Braunstein und Schwefelsäure auf Cyankalinm. 

Das Oxamid beBÜ/t weder basische, noch saure Eigenschaften; mit 
Quecksilber- sowie Kuiiferoxyd vereinigt es sich zu schwerlöslichen Ver- 
bindungen, C|0,N,Ii4.HgO nnd 4Ct03NsU«.ö CnO. 

Umwandlungen des Ozamids. Beim Erhitsen ffSac sich ist 
das Oxamid bei 180^ noch nnsorsetet, bei Gegenwart von wasserhaltigem 
Glyoerin serftllt es dagegen in Kohlenozyd und kohlensaures Ammon: 

Durch wasserentzichende Mittel, z. B. Phosphorsäureanhydrid , wird 
ans Oxamid Cyan erhalten, jedoch treten immer Kohlensaure und Kohlen- 
myd als Nebenproducte auf! 

Verdünnte Säuren bewirken die Bildung Ton Oxalsäure nnd 
dem betreffenden Ammoniaksalz. Durch Erliitzen mit mässig con- 
centrirter Salpetersäure wird neben Wasser ein Gemenge von je 
1 Vol. Stickstoff, Stickoxydul und 2 Vol. Kohlensäure erhalten nach der 
Gleichung: 

CONhI 2U0N0a = 3U,0 -f -h NgO + 2C0j. 

Durch Kochen mit Alkalien entsteht neben Ammoniak oxalsaurea 
Salz , mit wässerigem Ammuuiak durch Aufnahme eines Mulecüls 



Sabstitutionsproducte des Oxamids. 

Derivate des Oxamids, welche aus diesem durch Ersatz Yon einem 
oder zwei Atomen Wasserstoff mittelst Alkoholradicalen entst^en, können 
leicht durch Einwirkung von Aminen auf Oxal- oder Oxaminsfture- 
äther gewonnen werden. 

1) Bchmitt u. Glutz, Barl. ohem. Ges. 1, 66. ^) Attfield» Jabresber. 
d. Chem. ib66, 6bb. 
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Methylozamid^), ^Q^^^^, kryttaUisirt ia mikrotkopucheD, 

bei 228**iolimelwiiden Nadeln, kann roblimirt werden, ist in Wasser und 
Alkohol schwer löslich; es wird durch Einwirkung von Ammoniak auf 

Methyloxaminaaore&ther, Q0Qo^{}g^ cUffgOBteilt 

CONHCH 

D im e tliy loxamid -j, qqj^jjqji» l^i^'^^tst weisse, bei 100*^ eubli- 

inircnde, bei 209^ schmelzende, in Wasser und Alkohol ziemlich lösliche 
Kadeln; es entsteht dm ch Einwirkung Ton wftsserigem Methylamin auf 
Ozal&thcr, auch durch ErhitsMi Ton oxalsaurem Methylamin (yergl. S. 8 
n. 13; aber die EinwirkoDg tob Fünffaob-Chlorphosphor auf IMmethyl* 
ozamid a. S. 99). 

Aethyloxamid'), QQHg^ ' % aus Aethylozametnau, ^qq^^ 

dnrob Behandeln mit Ammoniak dargeatelU bildet wollige, Im 202* adunel- 
srande, leiebt anUimirende Krjrstalle. 

Di&tbyloxamid^), QQ^^Q^n^* dnrob Einwirkongeonoentrirlen 

wässerigen Aethylamiiis auf ahtrokühlten Oxaliither dargestellt (vergl. S. 24, 
auch S. 32) krvstallisirt in schön ausgebildeten ßublimirbaren Nadeln, ist in 
Wasser schwer, in Alkohol ziomlich löslich (über das Verhalten von 
Di&thyloxamid an Fünfiach-Chlorphosphor s. S. 99). 

Methyläthyloxamid, ^q^^q^^> bildet snblimirbare, bei 156* 

selunelzende, dem IHfttliyloxamid sehr AknHehe Krystalle; es wild durch 
Znsats ¥on Methylamin n Aethyloxamethan gewonnen. , 

* 

CONH) 

Aetbylenoxamid ^Q^gl C2H4, wird dnrch Yennischen yon 

Oxaläther mit einer alkoholischen Lösung von Aethylendiamin alBamor|iibei 
in Wasser und Alkohol anlösliche Masse erhalten. 

Pheny loxamid«) (Oxanihimid), CONH,^^^'» ^ 

Zenetning Ton Oyananilin (S. 210) dnrob Salssftvre neben Ozaailid, 
Oxamid, Anilin und Ammoniak, wird femer dnrob Einwirkung Ton 

CONHC H 

Ammoniak aof Phenyloxamethan, QQQQ^^ ^, gewonnen; ea kry- 

1) Wallach u. West, Ann. Obern. Pbann. 184 Wnrtz, Joon. 

pr. Chem. 52, 211. Wallach u. Böhrinper, Ann. Ghem. Pharm. 184, 51. 
3) Wallach u. West, ilaselbst 8. 65. *) Wurtz, Journ. pr. Chem. 52. 2:U. 
Wallach, Ann. Chem. Pliarm. 184, 33. ^) A. W. Hofmann, Kerl. chöm. 
Ges. 5, 247. A. W. iiuiiuauu, Ann. Chem. Pharm. 73, iöo. Kiinger, 
daselbst 184, 279. 
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stallifiirt in Blättchen vom Schmelzpunkt 224^« Durch Erhitzen mit Kali« 
bydrat wird Anilin und Ammoniak neben ozalsauram Kali gebildet 

Oiphenyloxamid, Ozanilid, ^Q^^Q^jj^, bildet weisse, .perl- 

glänzende Schoppen, welche hei 245'' schmelzen, bei 320^ fast unzersctzt 
sieden, ist in Wasser und Alkohol beinahe unlöslich, in Benzol löslich. 
Es wird durch Erhitzen von oxalsaurem Auilin ^ auf IGO*^" bis löO'* 
neben rormanilid, welches durch kalten Alkohol auszuziehen ist, gewonnen, 
entsteht auch durch Zersetzung von Cyananilin -) mit verdünnten Säuren. 

Von kalter concentrirter Schwefelsäure wird Oxanilid unverändert 
gelöst, durch Erhitzen zerfallt es unter Bildung von Kohlenoxyd, Kohlen- 
säure und Suifanilaäure. Durch Einwirkung von rauchender Salpeter- 
säure auf in Eisessig gelöstes Dipheuyloxamid entsteht Dinitrodiphenyl- 

oxamid, ^ 0 N H Cg N 0, ' Ablösen Nadeln vom Schmelzpunkt 260^ 

Methylphenylozamid ^Q^^^^ , bildet seideglänzende, 
bei iÖO^ schmelzende, sablimirbare Nadeln, entsteht durch Einwirkung 
Ton Anilm anf Hetbylozamethan, (jqqq^i^'« — Aethylphenyloza- 

mid, QONHCgHs* *v Alkohol in asbestäbnliöhen, bei 169^ 

schmelzenden Nadeln. 

Dibenzyloxamid dnreb Efwftrmen von 

Bensylamin mit Oxaläther entstehend, bildet, ans Alkohol kcystallisirti 
atlasglänzende, bei 216^ schmelzende Schnppen; es ist in Wasser und 
Aether unlÖsliolL 

Dinaphtyloxamid^), QONHQ10H7* ^^^^^ ^^^^ neben Naphtyl- 

fonnamid, durch Erhitzen von oxalsaurem NaphfyUunin; beim Behandeln' 
mit kaltem Alkohol bleibt Dinaphtyloxamid snrQok, welches aus heissem 
Alkohol in SohUppohen vom Sohmelspunkt 200® zurQckbleibt. 

Dihy droxyloxamid Oxalohydroxamsäure, * 

P TT o N — coNUon 

krystaUisirt aus koehendem Wasser in kleinen, abgestumpften 
wäohe in kaltem Wasser sehr schwer lOslieh sind. 



1) Gerhardt, Ann. Ohem. Pharm. 60, 808. A. W. Hofmann, da- 
selbst 73, 181, 74, 35. 8) Wallach u. West daselbst 184, 70. Stra- 
koRcli. Berl. ehem. Ge». 5, 694. Ziuin, Ann. Ohem. Pharm. 108| 228. 
£[. Lossen, Ans. Chem. riuurm. 150. 314. 
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Snoomamid. 



Das Dihydroxyloxamid wird, wie das Oxamid, darch Einwir- 
kung ¥on Hydroxylamin auf Oxaläther dargestellt, und zwar bildet sich, 
da jenes saure Eigenschaften besitzt, das Hydrozylaminsals des Dihydroxyl- 
ozsmids. Zu seiner Darstellung fügt man zu einer siedenden Lösung 
von Hydroxyiamm in Alkohol Oxaläther; das beim Erkalten in ddnnen 
KrystaUUättern moh anasoheidende Hydroxylaminsals, 

C,H404N,NHtO, 

wird mit verdünnter Salzsäure angerührt, und der zurückbleibende 
Krystallbrei aus heiBsem Wasser umkrystallisirt. 

Das Dihydroxyloxamid ist, wie schon erwähnt, eine Saure, nach 
seinen Salzen entweder ein- oder zweibasisch ; die Salze, sowie die Säure 
selbst, verpuffen bei höheren Temperaturen. 

n r AA la ^ • 1 CONHOK CONHONa , 

Das Kalium- und das Natnumsak, ^^^^j^^^g, reap. ^qj^uou i 

don kleine, in "Wasser schwer lösliche Kryatalie; nach der Zusammen- 
setzung der in ^Yasser unlöslichen Salze des Calciums, Zinks und Silbers 
sind in diesen die zwei abserstoffatome des Dihydroxyloxamids durch 
die Metalle vertreten. Das ebenfalls unlösliche Barinmsalz ist complicir- 
ter zusammengesetzt: (Csll304N2)"^& ~h (CaHsO^NsyjBa. 



id 0, (^^ Co) I N, oder CH, {^okhI » ^^^talliairt 



aua 



Malonam 

114/ 

hcisscm Wasser oder wässerigem Alkohol in silberglänzenden Nadeln; in 
absolutem Alkohol oderAether ist es unlöslich. Zu seiner Darstellung wird 
Malonsäuremethyläther mit wässeriLrein Ammoniak digerirt; der Rück- 
stand der Lösung wird aus Weingeist umkrystallisirt. Durch Kochen 
mit sehr verdünntem Ammoniak entsteht aus dem Amid durch Auf- 
nahme der Elemente einea Molecüla Waaser malonaminaaurea Ammon, 
p„ /COONH4 

fc,H.^^Y1 

Suooinamid, Amid der Bernateinaäure, \ CO/ > N| 

, P „ fco N IT, 
oder [QQNHi- 

Das Succinamid ') kiystallisirt in weissen Nadeln, ist in kaltem 
Wasser sehr schwer, in licissem ziemlich l()slich, in Alkohol und Aether 
ganz unlöslich; es kann nicht ohne Zersetzung geschmolzen werden. 

Zu seiner Darstellung wird Bernsteinsäureäthyliither mit wässe- 
rigem oder alkoholischem Ammoniak geschüttelt, das ausgeschiedene Succin- 
amid sodann mit Alkohol gewaschen. Auch aus Succinimid (s. unten) 



^) Osterland, Berk ehem. GeB. 7, 1287; 8. auch Mnlder daaelbst b, 
1265. 2j i^ebling, Ann. Chem. Pharm. 49, 196. 
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ttaat dasselbe durch Erwirmen mit alkolloUBohem Ammoniak im ge- 
schlonenen Bohr gewomien werden: 

Durch Kocheu mit Alkalien wird zuerst unter Eliminirung eines 
AmidH succiuamiusaures Salz (vergl. dies Lehrb. I, 435), dann Bernstein- 
8&are gebildet. Durch Erwärmen von Succinamid mit salzsänrehaltiger 
Platinchloridlösung wird ein Molecül Ammoniak entfernt, während Succin- 
imid resoltirt: 

2 C H4 {^^ + 2 HCl + PtCU = 2(^« ^Co)^| N + (H4N Gl), . FtCk. 

Anch beim l&Dgeren Erhitzen des Amids auf 200^ bildet sieh 
Succinimid. 

Salpetrige Säure föbrt Succinamid in Bemateiniftnre über unter 
gleichzeitiger Bildung Yon Sticloitoff und Wasaer: 

|cOn£ + 2H0N0 = 2N, -h CH4 [^^^^ + 2H^0. 



Succinimid (Bianoeinamid), 




Das Succinimid krystallisirt in rhombischen Tafeln mit 1 Mol. 
Krystallwasser, welches wchon l)eiin Liegen au der Luft abgegeben wird, 
löst sich leicht mit schwach saurer Ueactiüu in Wasser, ziemlich in 
Alkohol, schwer in Aetherj es schmilzt wasserfrei bei 120'^ und siedet bei 
288*' unzersetzt. 

Das Succinimid wird durch Einwirkung von trocknem Ammoniak 
auf Bernsteinsäureanhydrid dargestellt; gegen Ende derlleaction erwärmt 
man und kann das Imid überdestilliren. Noch leichter kann das Succi- 
nimid durch Erhitzen von neutralem bernsteinsaurem Ammon gewonnen 
werden nach der Gleichung: 

(coonS = + NU, + cö)j N. 

Vorübergehend entsteht Succinamid, weiches Ammoniak verliert und 
in das Imid übergeht (s. oben). 

Das Succinimid besitzt deutlich saure Eigenschaften, und zwar ist 
das eine Wasserstotiatom durch Metalle vertretbar. Bleioxyd wird reich- 
lich Yon einer wässerigen Lösung aufgenommen. Durch Auflösen von 

^) D'Arcet, Pogg.Ann. 36, 86. Behling, Ann. Gbem. Pharm. 49, 198. 
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QaeokBÜbercttyd erhilt man in Umem Kadelii kryitaUinrMidas Queck- 

(C0\ " 
C]H4 qqJ Nsüg, welches mit Qaeckaiiberchiorid 

und -Cyanid Doppetaalm bildet. 



Snceinimidsilber, Co)} N, wird doicb Zosate 



Ton sal- 



N, in qnadrätiacben, böcbsi unbertindigen 



petenanrem Silber za der beiseen, mit wenig Ammoniak verae ta t e n, 
LöBTing des SneeinimidB in Alkobol gewonnen ; es krystallinit in Tier^ 
seitigen zngespitsten SAolen nnd ist exploaiT. Durch Eintragen der Ver- 
bindung in alkoboHflche JodlÖBung wird Jodailber abgeacihieden nnd Jod- 

snccinimid, Oo) 

J 

Erystallen gewonnen. 

Baas Suocinimid dnrob Erhitaen mit alkoboliadhem Ammoniak n 
Snccinamid Terwandelt wird» ist sobon oben S. 589 erwSbnt. 

Bnrob Eraata TOn Waaserttoffiitomen im Suoeinimid oder -amid 
mittelat Alkoholradicalen entstehen Snbstitntionsprodncte des 
Snoeinimids, resp. des Saocinamids: 

Methylöuccinimid i), Co) 

CHaJ 

bei 66,5<^ sebmelsenden Lamellen, ist leieht in Wasser und Alkohol, auch 
inAether löslich, siedet bei 234®; es wird durch Destillation Ton a an res 
bernsteinsaurem Methylamin gewonnen nach der Gleichung: 

C,H4 (SSSä"»*'^ = 2 H,0 + (^^ co) j N. 

N, durch Destillation von 



N, krystallisirt in brnten 



Aethylsucciuimid 

San rem bernsteinsanrem Aethylamin erhalten, bildet lanzett- 
förmige Kiystalle, schmilzt bei 26^, siedet bei 234:^'^)] es ist leicht in 
Wapsor, Alkohol und Aether löslich. Reim Erwärmen desselben mit 
Barytwasser bildet sich ätbylsucciuaminsaurer Baryt. 



fc IL ^^^1 

Phenylsncoinimid^), Sncoinanü, \ C0/> N, kiystalliairt 
in farblosen bei 156^ sohmelaenden Nadeln, siedet gegen 400® nDBeraetet, 



1) Mensch utkiu, Ann. Clumi. Pharm. 182, 92. '■^) Daselbst S. 90. 

B«nerkeuswt'rtii ist der niedrige biedupuukt; durch Jüntritt von Methyl, resp. 
Aethyl in Sucdnimid ist derselbe um 54^ herabgedrftckt Laurent o. 

Oerhardt, Ann. chim. phys. [8], 24, 179. Hensohutkin, Ann. Obern. 
Pharm. 162, 166. 
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ist in kaltem Wmmt kaum, in heissem memfiob Idelieli. Dawelbe wird 
diiroli DestülatioD yon saurem berxisteinsaiirem Anilin gewonnen; das 
Destillat ist durch Umkrystallisiren ans Alkohol zn reinigen. Durch 
Kochen mit Barytwaseer oder Ammoniak wird ein Salz der Phenylsuccin- 

amineftore, C1H4 |^q0Q^^^^ (Snoeinanilsänre), gebildet JDüeee kry^ 

staUisirt in Blltleben vom Sefamelspiiiikt 149*^; aie geht bei BtSrkerem 
Erhitzen unter Wasserverlnat wieder in PlienjluHKnnimid ftber. 

Durch Behandlang yon Phenylsneoinimid mit rancbender Sal- 
petersäure^) werden zwei isomere Mononitroderivate erhalten, Ton denen 

das eine (Paraverbindnng) in Chloroform schwerer löslich ist und Nadeln 

vom Schmelzpunkt 208^ bildet, während das andere (Orthoverbin- 
dang) in monoklinen, bei 150'* schmelzenden Prismen krystallisirt; ersteres 
ist in Wasser nicht, das andere ist darin löslich. 



N, wird dnrob Erkitsen 



ParatolyUncoinimid«), (^'^ Co) 

gleidierTkeile Bemsteinatare nndParatolnidin, und Anssieben der Maeee 
mit kochendem Waner gewonnen; es bildet farbkwe, bei lÖ0<^8cbmelBende 
Nadeln. 

Als Phenylendisnoeinimid*) (DiraecinylphenylendianiinX 
(c,H4^0^N(CH4)"N(cH«^g^ 

ist das durch Einwirkung von Metapbenylendiamin (S. 255) auf Bern- 
steinsäure bei 200*^ gewonnene Product zu betrachten. Dasselbe ist in 
fast allen Lösungsmitteln unlöslich, höchst beständig, selbst gegen heisse 
Salpetersäure, sublimirt in glänzenden Nadeln. 

Aus dem Phenylsuccinimid können leicht p h e n y 1 i r t e Derivate 
des Succinamids dargestellt werden: P heny Isuccinamid '^), 

G1H4 jooNlL &rblMeTft£elehen rom SokmeUpnnkt 181« iit 

in Wasser unlöslich; es wird durch Erhitzen von Phenylsuccinimid mit 
aikoliolischem Ammon auf 100^ neben pheuylsuccinaminsaurem Ammon 
gewonnen : 

Co)| N + NH. = CH« C^f»"^ 
Trocken deetiUiri »erfiUlt danolbe wieder in seine Gomponenten. 



^) Taylor, Beri. ehem. Ges. 8, 1225. >) Sei], Ann. Ohem. Pharm. 
126, KS. *) Biedermann, Berl. ehem. Ges. 9, 1668. *) Menschutkin, 
Ann. Cham. Phann. 162, 182. 
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Diphenylmalamid. 



Diphenylsucciuamid äuccuianilid, GjEa |qoNH^Hs* 

det sioli beimErbitseiiTOiiBenisteinsäaTe mit Anilin neben Phenylsaodn- 
imidt welohes letztere doreh Behandeln mit kochendem Wasser entfiamt 
wird- Diphenylsnocinamid kzystallisirt in breiten, bei 226^schmsl> 
senden Nadeln, ist in Wasser gans nnldslich, Idst sich in concentrirter 
Schwefel- anch Salpetersänre ohne Yerlündening; durch starkes Erfaitaaii 
mit Salzsäure aerföllt dasselbe in Bemsteinsänre and Anilin. 

(C0\" 
CtH4 Ns, ein tertiäres Diamid, 

krystallisirt in kleinen, bei 83'^ schmelzenden Säulen; es entsteht durch 
Einwirkung von, in wasserfreiem Aether gelöstem, BerDsteinsäureclilorid 
auf Succmimidsilber nach der Gleichung: 

coS + 2 ^p) N = ^^«^* +(^"* co), ^- 

Durch Erwärmen mit Wasser geht das Trisoccinamid leicht in 
Soooinimid and Bemsteinsänre ftber. 

Von den zur Bemsteinsänre in naher Beziehung stehenden Säuren^ 
der Aepfel- und Weinsäure, sind folgende Amide and phenjrlirte Ab- 
kömmlinge derselben dargestellt: 

Malamid3), Amid der Aepfelaäure, C4H8NjOj = H3OH j^oN^ 

(isomer mit Asparagin), wird durch Sättigen Ton Aepfelsäareftthyläther 
mit Ammottiakgas gewonnen; die alkoholische Ldsung der ausgeschiedenen 
Krystalle wird noch einmal mit Ammoniak gesättigt, um den znerst ent* 

standeneu Malaiuiusäure- Aether, CsH(OH j^QQ^^g^» ^ Halamid über* 

zofiihren. Dieses bildet rectangnl&re Prismen. Das* M a 1 i m i d ist nicht 
bekannt, wohl aber sein phenylirtes Derivat (s. unten). Durch Erhitsan 
des sauren äpfelsauren Ammons entsteht Famarimid(s.S. 596). 

Diphenylmalamid, Malanilid«), G,HsOH (coNHr'nN ^^^^ 

ÜBirblose, bei 175*^ unter partieller Zersetzung sclnnclzende Krystalle, ist 
in Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether schwer löslich; es entsteht 
neben Phenylmaliinid durch längeres Schmelzen von äpfelsaurem Auiiin 
nach der Gleichung: 

r H OH (C00N1I;,C,..II, _ 9H n X r H ICONIlCcHs 
q,H,OH [coüfJU,CeU» - 2H,0 + CH.OH (coum^H,- 



Laurent u. Gerhardt, Ann. chim. phys. [3], 24, 179. *) Gerhardt 
u. Ohiossa, Ann. Ohezn. Phann. 90, 108. Demondeiir, Oompt. vsod. 
83, 227. Arppe, Ann. Chem. Pharm. 96, 106. 
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Tartramid und Derivate. 608 
Daa gleicbseitig gebildete Phenylmalimid, Malanil, 

(CH,OH ^OJ'I 

c,hJ 

wird aus der Schmelze durch kochendes Wasser auBgezogen ; es. krystal- 
lisirtinsnbliinirbaren TäfelcheUf welche bei 170® schmelzen und in Wasser, 
Alkohol und Aether löslich sind. Das Malanil entsteht aus dem Mala- 
nilid durch Austritt eines Molecflls Anilin; ebenso leicht wird es durch 
Destillation de« sauren ftpfelsauren Anilins gewonnen. — Durch Kochen mit 
wAsserigem Ammoniak geht das Phenylmalimid in Phenylmalamin- 

BÄure (Malanilsfture), C^HgOH |qqq^^^^S wdobe M 140» schmel- 
zende Nadeln bildet, über. 

Tartramid^), Weinsäureamid, |qqjjj£^i bildet 

Kadeln, welche optisch rechtsdreheiid sind, auch rechtsseitig ausgebildete 
hemiedrische Flächen besitzen ; es wird durch Sättigen einer alkoholischen 
Lösung von Weinsäure-Aethyläther mit Ammoniak erhalten. Tartra* 
mid zeigt die Neigung, sich mit Metallozyden, a. B. Qneoksilberozyd, 
KU Torbinden. 

Antiweins&nreamid , dem Tartramid isomer, analog dar^ 
gestellt, ist diesem ähnlich , jedoch liegen die hemiedrischen Flachen 
entgegengesetzt; die Erystalle sind in gleichem Grade linksdrehend, wie 
die des Tartramids rechtedrehend sind. 

Phenylirte Abkömmlinge d es Tartram i d s und des bisher 
nicht dargestellten Tartrimids werden durch Erhitzen von w e i n - 
saurem Anilin auf 150<^ gewonnen, und zwar entstehen gleichzeitig 
Pheny Itartrimid und Di phen yltartr amid Ersteres wird ans 
der geschmolzenen Masse durch kochendes Wasser ausgesogen, letzteres 
dann aus siedendem Alkohol nmkrystallisirt. 

Diphenyltartramid, Tartranilid, CjHjCOHjj j^Q^^Q^g^, bil- 
det perlmntterglftnaende Kadeln, ist in Wasser unlöslich, nicht ohne 
Zersetsnng bei hoher Temperatur schmelshar} durch Alkalien wird es 
nicht sersetit. 

C,H,(OH), l^^^j ^ krystalU- 
rirt in perlglänsendenfiUttehen, welche bei 230* schmelsen und ungleich 



1) Orote, Ann. Ohtm. Pharm. 130, 202. Pasteur, Ann. ohim. phys. [S] 
88, 445. 466. >) Arppe, Ann. Chem. Phann. 98; 352. 

Xoib«, cffMk Okaui«. in. 1. 39 
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694 Adipinimid. 

Zemetznng erleiden. Dnreli Koeben niH Ammonialc InMefe neb Phenyl- 

1C0NHC H 
CO OH ^ ^' wohlcharakteriairte ein- 

basieehe Sftnre. 

Das Alllid clor B r e n z wc i u s ii ii re , der nächsten Homologen der Bern- 
Btein^fiuro, ist bis jetzt nicht dui^^'cstollt. Durcli Erhitzen des neutralen 
brenzweinsauren Animons geht dieses in das saure Salz über, welches, 
stärker (über 150^) erhitzt, unter Verlust von Wasser in Brenzwein- 
säureimid amgewandelt wirdj letzteres destiUirt dann über. 

„ coyi 

Breuzweiusäureimid Pyrotartrimid, \ CO/ ! N, ans 

hJ 

dem Destillat (s. oben) durch ümkrystallisiren mit wenig Wasser ge- 
wonnen bildet farblose glänzende Nadeln, welchö in Wasser mit sanrer 
Reaction, sowie auch in Aether löslich sind; es schmilzt bei 66®, beginnt 
schon nahe Ober 100^ zu Sublimiren und siedet bei 280^ unter par- 
tieller Zersetzung. 

(n^ C0\| 

Phenylpyrotartrimi d2), Pyrotartranil. CO/ N, durch 

Schmelzen von 2Tb1n. BrenzwehiB&ure mit 1 Thl. Anilin und Ausziehen 
der Masse mit kochendem Wasser gewonnen, bildet kleine, bei 98* 
schmelzende, bei etwa 140'* siiblimircnde Nadeln. Durch längeres Kochen 
mit Alkalien entsteht durch Aufnahme eines Molecüls Wasser Pheuyipyro- 

tartraminsänre, jcoOH 

Darob Auflösen von Phenylpyrotartrimid in concentrirtester 
Salpetersäure entstebt Nitrophenylpy rotartrimid, (Pyrotartro- 



nitraiia), Co)) N, welcbes aoB Alkobol in Nadeln Yom Schmelz- 

CßH4N0,J 

pnnkt 155^ krystalUeirt Dueb AlkaHen wird dasselbe unter Bildung 
▼on Paranitranilin (wergl, S. 163) imd Brensweinsftnre lersetiL 



Adipinimid»), (p*^' co) 



N, entsteht durch Erhitzen Yon 

Hl 

adipinsaurera Animon unter Verlast von Wasser und Ammoniak; es 
bildet bei 165" schnielzende Krystalle. 

Das A lu i d der Adipinsäure ist bislang nicht bekannt j dagegen 
sind die Aniide der beiden, von der Adipinsäure sich ableitenden, isomeren 

S&nren: der Scbleim- und der Znckersftiire, GiHiCOH)« |^qqq, dai^ 
sCeUt 



Arppe, Ann. Chem. Pharm. 87, Arppe, daselbst 90, tS8. 

*) Arppe, Jahresber. d. Qbem. 1864, 378, 
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Sohleims&ureamidO. Macamid, C4H4(OH)4 |^^^^, wird 

durch Digestion wfiaserigen Ammoniakg mit dem Aethyl&fher der Schleim- 
■ftnre gewonnen; es bildet, au heiaaem Wasser kiyiteUiflirt^ Curblose rhom- 
biaolie OotaSder, ist in Alkohol nnd Aether nnlöslieh. Durch Erhitzen 
mit Wasser anf I2(fi geht Maeamid nnter Aufnahme von 2 Mol. Was- 
ser in sehleimsanres Ammon über. Wird das letztere för sich erhitzt, 
80 entsteht dasAmid einer ungesättigten einbasischen Säare, der ßrenz- 
Söbleims&nre; dasselbe wird auch durch Einwirkung von wässerigem 
Ammoniak auf Schleimsäureather bei 110^ im geschlosBcn» ii Rohr, sowie 
von Ammoniakgas auf daa Chlorid der ßreuzsclileijusäure erhalten. 

Das Brensschleimsäareamid^), Pyromncamid, 

krystallisirt in weissen Warzen; es ist in Wasser, auch Alkohol löslich, 
schmilzt bei 132°, sublimirt jedoch schon gegcu 100 ' in feiiiou Nadeln. 

Znckersftnreamid Saoeharamid, €4114(011)4 |^^^^^, isomer 

mit Mucamid, durch Einleiten von Ammoniakgas in eine ätheriBche, mit 
■wenig Alkohol versetate, Lösung von Zuckersäureäther gewonnen, kry- 
stallisirt aus warmem Wasser in flachen hei 125^ .schmelaenden Säulen; 
es ist in Alkohol und Aether kanm Idslioh. 

Korksäur eamid^), Suberamid, CgUxcOsNs = C6Uis |qq^^» 

doroh Behandeln yon Korkaftoremethyl&ther mit wässerigem Ammoniak 
als weisse krystaUinisehe» ans heusem Alkohol nmkrystallisirbare Masse 
dargestellt worden.' 

Diphenjlkorksäureamid, Suboranilid'), 

[COXHCgH^ 
[CONHCßHi* 

krystallisirt aus heissem Alkohol in perlglänzenden Blättern vom Schmelz- 
punkt 183^ und ist in Wasser unlöslich; zu seiner Darstellung schmilzt man 
gleiche Volume Ton Anilin und geschmolzener Korksanre einige Zeit und 
kiystallisirt dann ans Alkohol nm; in der Mutterlange ist die gleichzeitig 

entstandene Snberanils&nre, Co Hu qqqU ^^^^ ' enthalten, 

Sebacinamid (Sebamid) C«Uu joONHs' ^^^^^ harte, aus 
mikroskopischen Nadeln bestehende Kdmer, ist in kaltem Wasser kanm, 

*) Halaguti, Oompt. rend. 22, 854. ^) Schwanert, Ann. Clipni. 
Pharm. 116, 281. LJeg-Bodar t, daselbst 100, 327. *) Isomer mit 

CrtrbopyrrholBäure s. dies Lehrb. IT, 677. Heintz, Pogg. Ann. 100, 93. 

<'j Laurent, Joum. pr. (jhem. 2,1, M'.\. Laurent u. Gerhardt, Ann. 
Ohem. Phann. 68, 80. Bowney, Jonm. pr. Ohem. 55, 825 n. Oarlet, 
daselbst 60, 181. 

88» 
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Fnmuimid. 



in heissem, lowia in Alkohol ziemlicli löslich; es wird dnrch längere 
Einwirkung von Ammoniak auf Sebaoins&areinethyl- oder -&tbylAiher 
(s. dies Lehrb. II, 560) dargestellt. 

Ei]iD«riTat des Amids einm kohlenitoffiraicheran Sftore, der Roooall- 

(CO 0 H 
COOH' bekannt: Roccellanilid, Roccelldiphenyl- 

amidO. Ci^Hao |cONHC^H ' ®' durch Erlütien der Rocoellaäiire 

mit überaohüssigem Anilin auf 180 bis 200^ gewonnen ; ans Alkohol unter 
Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, bildet ea farbioM bei 55^ schmal* 
WDde, in Wasser unlösliche Blättchen. 



Amide von zveibasischen Sanren der allgemeinen 
Formel: C„H,„ _ a(COOH),. 

Von dem ersten Repräsentanten dieser Reibe, der Fumarsäure, 
C|Ht ^ iowohl das Amid, wie das Imid, dargestellt, fNUi- 

rend die Derivate der isomeren Maleinsäure noch nicht bekannt sind. 

Fnmaramid^), CyHs j^Q^g^t entsteht durch längere Berührung 

▼on Fnmarsftnre&thylftther mit wisserigem Ammoniak; das in 
Schuppen abgeschiedene Amid wird ans heissem Wasser nrnkrystallisirt; 
es ist in kaltem Wasser und Alkohol unIdslich. T)ureh längeres Kochen 
mit Wasser wird Fn mar amid in ftmarsanres Ammon nmgewandelti 



,N = ^^^^ 



Fumarimid^), C4Ua0jN = y^'"^COj 

HJ 

Erhitzen des sauren äpfelsauren Ammons auf 180^ nach der Gleichung: 



N, bildet sich durch 



CH,OH (cSoH^ = 3H.0 + (^^« Co) 



N. 



Die gesohmolaene Hasse wird mit Wasser anagekoeht, nnd ans der 
L(toang nach Znsata yon Säuren das nioht näher besdiriebene Fnmarimid 
abgeschieden. 

Von derCitraoon* nnd Itaconsänre, GiEi |^qq^> sindamid» 

artige Derivate bekannt, während entsprechende Abkömmlinge der iso- 



/) Hesse, Ann. Obern. Pharm. 117, 342. 2) Hagen, daselbst 38, 275. 
<) Wolff, ilaMlbrt 95, 298. 
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m«reiiHoR»ooiitAare nicht gewonnen werden konnten. Als Citrs- 
eonnmid iit» wobl irrthtmlieherweise, die, dorah Erlutaen Ton G&tracon- 
einroMihydrid im Ammoniakrtrom entatehende, gelbe hygroekopieobe Muse 

betraohtet worden. Gitraconimid^), Co) N, wird ab gelbe, 

hJ 

blasige Maeae dnreh Erhilaen Ton eitrmoonaanrem Ammmi auf 180* 
gewonnen. 



bildet &rb- 



co) N, 

ChJ 

lose, bei 96° schmelzende sublimirbare Nadeln von Rosengernch; es ent- 
steht durch £rhitzen von Citraconanhydrid oder GitraconsAnrehydrat 
mit Anilin, wie auch durch starkes Erhitzen von mesaconsaurem 
Anilin auf 240^. Das Phenyicitraconimid löst sich unverändert in 
ooncentrirter Schwefelsäure; durch Eintragen desselben in ein Gemisch 
▼on Salpeter- nnd Sohwefelsftnre nnd Eingiessen der Lösung in Wasser 

erh&lt man Dinitrophenylcitraoonimid, \ ^ * CO/ 

ans Alkohol in farblosen Nadeln krystalUsut. 



N, welches 



Piphenylitaoonamid, Itaoonanilid, CSsH4 j^oNHCeHs* 

durch Erhitzen von Itaconsäure mit überschüssigem Anilin auf 182^ als 
fiublimirbare, bei 185® schmelzende Krystallmasse gewonnen. Bei Anwen- 
dung von weniger Anilin und stärkerem Erhitzen entsteht Citracon- 
anil {&. üben) neben Citraconsäure. 

4 

Ihrer Znsammensetsnng nach kann die Camphers&nre, 

ICOOH' 

als eine der Fumarsäure homologe Verbindung betrachtet werden. Ihr 
Amid ist noch nicht rein dargestellt Das Camphorimid^) dagegen, 

^ ^8 »14 QQ j durch Erhitzen von Camphoraminsaore (s. dies 

hJ 

Lebrb. II, 687). C»Hi4 jcooH^' ^ Ammonsala erhalten; 

es ist eine farblose glasige Masse, welche allmälig krystallinisch wird 
nnd ohne Zersetzung destiliirt werden kann. 



M ß ottlieb, Ann. Chem. Pharm. 77, 274. ^) Mala^ruti, Ann. chim. 
phys. [2J 64, 162. Laurent u. Gerhardt, Ann. Obern. Pharm. 60, ^26. 
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PkenyUftmphorimidi). Craiplioraml, (^»^M co) N, büd«t 

aus Alkohol oder Aether krystalliBirt» sttblimirbare, bei 116^ Bchmelzende 
Nadeln; es wird durch Erhitzen von Bamm «anphersaurem Anilin oder 
yon Camphersäureanhydrid mit Anilin gewonnen. Alkalien in alkoho- 
liacher Losong fahren das Imid in FheDyloamphorMninBiiure (ptmghoif 

amisäure), CeHi* {coOH^'"'» 

Von den Amiden sweibaeisclier ftromatischer Säuren, deren 
AnHiDgsglieder die drei ifomeren PhtalaAoren sind, bat man bisher nur 
wenige Abkdmmlingfe dargestellt. Dm Amid der (Ortho-) Pbtalsftare, 

G»H4 IqoKhI' ^ '^^^ bekannt. 



(c II ^^^Vl 
;aUmid»), V * 00^ N, krysi 



Ortho-Phtalimid^), V ^ CO^ K, krystaUisirt ans Aetbsr 

hJ 

in farblose«, sechsseitigen Säulen ; es ist in kaltem Wasser gar nicht, in 
Alkohol ziemlich löslich, lässt sich sublimiren und schmilzt') bei 227". 
"Das Phtalimid wird dargestellt durch Destillation von saaroui phtalsaurem 
oder von phtalaminsaurem Ammon (s. dies Lehrb. II, 608), welche Salze 
unter Verlust Yon Wasser, resp. Ammoniak und Wasser in Phtalimid 
übergeben: 

C«« IcoSnII. = '»H.O + {^»^ Co)j N. 

O-«* {COONH. =lIH. + H.O + (c"*Co)jN. 
Das Phtalimid beutst die Eigensohaften einer schwachen Säure, wie 



die früher beschriebenen Imide; seine Silberverbindong, 

Agj 

bildet Krystallsohnppein. 



N, durch Znsanunensolimei- 



Phenylphtalimid*), V « * CO^ 

zen von Phtalsänre und Anilin entstehend und durch Sublimation, sowie 
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereiuigti bildet farblose, bei 203^ 



*) Laurent n. Gerhardt, Ann. Chem. Pharm. 68, 35. 2) Laurent, 
Ann. chim. phy». [2j öl, lül. Michael, Berl. ehem. Ges. 10, 579. 

*) Laurent vl Gerhardt, Ann. chim. phys. 24, 189. 
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MoDothioxamid. &99 
■ebmelzende Kadeln, welche leicht sablimuren; es wird durch Kochen mit 
wässerigem Anunoxiiak in PhenylphtaUminB&ure, CfH« |QQQg^^^^tU^r~ 

P»ratolylpht»limidi), (^«^ Co) 

C6H4CH3 

DettiUmtioii gleicher Koleoflle Phtalsftnre und Paratolutdin dw- 
gestellt, krystalliart ans Alkohol in Kadeln Tom Schmelapnnkt 200<^; es 
Iii gleich dem Phenylphtalimid in Wasser nnlaalich. 

Anide oderlmide der beiden iiomef en Phtalsinren, sowie homologer 
sweihaeiseher Sinren sind bislang nicht beschrieben. 



N, durch Schmelzeil und 



Thiodiamide oder schwefelhaltige Amide zweibasischer 

Säuren. 

Die Zahl der hier abinhandelnden Verbindnngen ist mne geringe; 
gleich den irOher beschriebenen Thioamiden (S. 498 ff.) entstehen dieselben 
durch Vereinigung TOn ScfawefelwMsentoff mit Cyanyerbindungen ; aus 
dem Cyan*) selbst entstehen, je nachdem 1 HoL oder 2 Mol. Schwefel- 
wasserstoff addirt werden, swei YerbinduDgeo, welche alsThioamide aaf- 
gefasst werden können. Flaveanwasserstoff von Gay-Lassac (1815) 
bcoV)achtet, bildet sich bei der Einwirkung feuchten Schwefelwasaer- 
sioSa auf überschüssiges Cyan nach der Gleichang: 



, „ n CNCS 
CN + — Ha 



N. 



Man kann diese Verbindung, welche gelbe, m Wasser, Alkohol und 
Aether lösliche Nadeln bildet, als Thioamid der f&r sich unbekannten 
Cyankohlensäure betrachten. 

Die zweite ans Cyan entstehende Verbindung ist als Bubean- 
wasserstoff beschrieben; sie bildet sieb nach der Gleichung: 

CN j_ OTT Q — CSHjN 

ist also nichts anderes, als aweifaoh geschwefeltes Ozamid oder 
Pithipzamid. Dasselbe wird in Orangerothen, in Wasser und Alkohol 
IdeUohenErystallen gewonnen, wenn man Ubersdhflssigen Schwefelwasser- 
gtoff und Gyangas in Alkohol msammenleitet. 

Monothiozamid, Sulfbzamid '), Qg^g^> welches iwischen Ozamid 
und Dithiozamid steht, wird in gelben Naddn abgeschieden, wenn au 

») MichaSl, Barl. ehem. Gea. 10, 579. 2) Wöhler, Pogg. Ann. 8, 177. 
Völkel, Ann. Ghem. Phaim. 88, 3l4w *) Weddige, Jonm. pr. Ohem. [2] 
9, 187. 
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CSNH 

einer alkoholisehenLOeuug yonSvlfoxaminiftiire&iher^), ^q^^^^j , alkoho- 
lisches Ammoniak gesetzt wird. Ein I cliersciuiss des letztüitu, yowio 
längere Beruhning der Krystalle mit Ammouiak ist za vermeiden, da 
leicht Zersetzung erfolgt. Das Thioxamid ist in Waaeer and Aether 
wenig löslichf in heissem Alkohol löst es sich leicht. 

Wirken statt Anmumiak Aminbasen in alkoholischer Lösung auf 
Snlfoxaaune&areftiher eini so entetehen Derivate des Salfozainida: bei 

C 0 N H C H 

Anwendang von Methylamin die Yerbindung Qgj^jj^ \ #elcbe in gel- 
ben Nadeln krystallisirt, durch Einwirkung von Aethylamin das ont- 
sprechende Aeth ylthioxamid , endlich mittelst Anilins das, in tief gelben 
Nadeln Tom Scbmebpunkt 1'62^ krystalliairende Phenylthioxamid, 

CONHCßHs 
CSNHt 



Triamide und Abkömmlinge derselben. 

Von den hierher gehörigen Verbindungen sind namentlich die 
phenylhaltigen Derivate der Aconit- und Giti'onensaure-Amide genauer ^ 
untersucht. 

[C01 p 

Aconitodianil«), Ci»HuO,N, = C5H3 C0| , kryataUi- 

ICONHCßHs 

girt infeineo strohgelben Nadeln, welche in Wasser gar nicht, in Alkohol, 
selbii heissem , nur sdhwer löslich sind. Das Aconitodianil kann durch 
längeres Erhitzen Ton Aconitsäure mit Anilin (3 Mol.) auf 1^0^ dar- 
gestellt werden; die geschmolzene Masse wird aar Entfernung des unan- 
gegrifienen Anilins mit verdünnter Salzsäure ausgekocht, dann mit kal- 
tem Alkohol gewaschen, endlich mit siedendem behandelt. Bei dem 
Erhitsen entsteht wahrscheinlich anerst das Aconitanilid, 1 

rCOKHCeHs \ 
CsH, GONHCqQ,, 
iGONHGsBs 

welches unter Anstritt eines Molecüls Anilin in Aconitodianil übergeht. 



1) Derselbe wird dareh Binwirknng Ton SohwefelwasRerBloir auf OyankoUen- 
s&ore&ther daargesteUt: OHOOOGaHg -}- HgS = coOC^Ha 
^) Pebal) Ann. Chem. Pharm« 98| 79. 
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AooBitomonanilBftore C1SH9O4N = Csfis 



CitrodianU. flOl 

Das letztere kann auch gewonnen werden durch vorsichtige Ein- 
wirkung von Anilin auf das mittelst Fünffach-Chlorphoaphor aus Citronen* 
säure erhaltene Product (s. dies Iiehrh. II, (i3ü). 

C0( ^'^«^ ,bü- 
COOH 

det kleine gelbe, in Wasser ziemlich schwer, in Alkohol leicht lösliche 
Nadeln, ist eine einbasiBohe Säure. Sie wird durch Zersetzimg des Pro- 
ductes der Einwirkung Ton Füii£fach-Chlorphospbor auf Oitranils&ore 
(0. folg. S.) Dittelet Wassers dargestellt. 

Citramid Triamid der CitroneiiBftiire, 

C6H,i04N3 = C3H4OH ICONH,,, 

ICOKII, 

bildet in Wasser kaam lösfiebe weisse Krystalle; es wird durch Behandeln 
TOn Oitronensäure-Methyl- oder Aethylfither (s. dies Lehrb. II, 638) mit 
alkoholischem Ammoniak dargeetellt. 

Phenylhaltige Abkömmlinge entstehen durch Erhitzen des oeutralen, 
sowie der beiden sauren Aniliusalze der Citronensäure. 

Citranilid Tripheajloitramid, 

rCONHOeU, 

GMHn04Ks =r C,H40H CONHCcHs, 

GONHGeH» 

krystallinrt in feinen gestreiften PriBmen, ist in Wasser kanm, in Alkohol 
nemlicb löslich. 

Zn seiner Barstellung erhitzt man Citronensäure mit überschüssigem 
Anilin einige Zeit auf 150*^; die entstandene brannrothe Masse wird mit 
Wasser ausgekocht, aus dem Rückstände durch siedenden Alkohol dos 
Citranilid ausgezogen. Wird dieses mit wässerigem Ammoniak im ge- 
schlossenen Rohr auf 165^ erhitzt, so entsteht das Ammoniaksalz der 

(CONHCßHs 

Dipbenyloitraminsänre (CitrodianibAnre), C3H4OH CONHCeHj, 

ICOOH 

welche Store ans AUcobol in seideglinaemden, bei 168*^ sehmelxenden 
Nadeln krystallisiri 

Citrodianil^), Citranilimid, 

CisH,e04N, = CÄOH CO) t^^^*)", 

ICONHCßHs 

bildet fsrblose, seohsseitige Tafebi; es entsteht neben Citranilid (8.oben), 



Pebal, Ann. Cbeni. Phai-ni. 98. 83. Demondesir, Compt. reiid. 

33, 227. 3) Pebal, Ann. (Miem. Pharm. 82, 86 u. 98, 67. *) Pebal, da- 
Beibat 98, 90. ^) P»bai, daselbst 82, 88. 
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und zwar bildet es sich ans dem einfach - BAiireii citronensaareii Anilifl 
unter WaeBeryerlust : 

fCO^ 



C;,H40H 



COONHaCßHs 
COONH,C»Hft = 3H,0 + Ot^OE 
COOH 



CO 



NCeHs 



iGONHCsH» 

Dae Citrodianil wird anoh dmoh Elrliitaen der oben erwilmUB 
Biplienyloitrammsftiire unter Aiutritt mnes MolectÜs Waoer gebÜdet 
Dturoh Koohen mit ooncentrirtem wftBaerigem Ammoniak wird das Güro» 
dianil allmtiig unter Elimininmg des Anilida in Honophenyleitra- 

(COl „ 

mittsänre (Oüranils&nre), Q1H4OH {CO) ^''^^^i, nmgewandeit Am 

Igooh 



dieser kann durch Eänwirkong Ton ftberechtaigem Anilin wieder Gitro- 
dianil gewonnen werden: 

G8H4OH jco} ^^^^^ + ^«"4 N = H,0 + CH4OH !cO| 

ICOOH ICONttGiHi 

Amido von höher basischen Säuren sind nicht bekannt; da- 
gegen existiren J)erivate der Mellithsäure, welche in nächster Beziehang 
zu dem noch unbekannten Mellithamid stehen: das Paramid und die 
Euchronsäure; beide sind schon im 2. Bande dieses Lehrbuchs 7t »9 
und 712 ausführlich beschrieben. Für die Euchronsäure ist die richtige 
empirische Formel gebraucht; dem Paramid int nach der damals üblichen 
Formel der Mellithsäure die Zusammensetzung CSH2O4NJ (nach neuen 
Atomgewichten), zugeschrieben. Seitdem man die Mellithsäure als 
Ben zolhexacarbonsäure, C6(C00H)6, betrachtet, erscheinen die bei- 
den stickstoffhaltigen Verbindungen als Imide der Mellithsäure: Das 
durch £rhiisen des mellithsauren Amnione entetehende Paramid iift 



MeUithtriimid ==C6 (^^q| Nh)''; 



man kann eieh Toratellen, daee nA 



zuerst das wahre Amid der Mellithsäure, ('.-(CONH^le, bildet, weiches 
dann unter Verlust von 3 Mol. Ammoniak in Paramid übergeht Das 
gleichzeitig entstandene Ammonealz der Euchronsäure ist als ZwischeD- 
product aufzufassen oder ist erst secundär aus dem Paramid erzeugt 
Nach ihren Reactionen ist die Eochrons&ure eine MellithdümiddioarboB> 



sanre = Cg 



'f Ihre Entstehung aus dem Paramid durch 

(COOH), 

Einwirkung von Alkalien wird erläutert durch die Gleichung: 

Ce (^^\ NhY + 2H,0 = NH, + CsKcoj ^^\. 

/» kcOOH), 
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Fhenylralfoiiamid. 



äulfousäureamide. 

In derselben Weise, wie durch den Eiotritt des Radicals einer ein- 
baaiBohen Carbonaäare , R'COOH, an die Stelle eines Atoms WasserEtoff 
im Ammoniak ein primäres Amid entstellt (vergl. S. 437), so wird darch 
Sobstitation des Wasseratofis mittelst eines Snlfons&iireradicals ein pri- 

mftres Sulfonamid enengt: z. B. Phenjlsulfonamid, (^^»®^^^ | "N, 

das Amid der Phenylsnlfonsäurc, Der Wasserstoff des Amids ist durch 
Radicale sobstitnirbar; auch der des Säureradicals kann durch Atome 
einfacher, wie zusammengesetzter Radicale ersetst werden. — Diamide 
mit den Radicalen der Disulfonsäuren sind nur in geringer Zahl bekannt. 
Die meisten der hier abzuhandelnden Sulfonamide werden durch Ein- 
wirkung von Ammoniak auf die Chloride der Sulfonsäuren dargebtellt. 

Unsere Kenntniss beschrankt sich fast ausschliesslich auf die Aiiiide 
dar kohlenstoffreicheren Sulfonsäuren , namentlich auf das Phenylsulfon- 
amid uiul dessen Derivate im WMtesten Sinne. 

Von den kohlenstofflLrmeren Sulfonamiden ist hier das Is&thion- 

Bäareamid^), Oxyiithylsulfonamid, ^^^^^^^j jgu erwähnen. Das- 
selbe ist isomer mit Taurin (s. dies Lehrb. II, S. 768), welches Amido- 
äthylsulfonsfture ist. Das Isäthionamid bildet warzenförmige, bei 
190 bis 193^ schmelzende Krystalle, löst sich solir leicht in Wasser, 
kaum in Alkohol; es wird durch mehrstündiges Erhitzen von isäthion- 
sanrem Ammon auf 230 bis 240^ dargestellt und bildet sich nach der 
Gleichung: 

C,H40HS0,0NH4 = H,0 + CiH40H80,| 



Phenylsulfonamid '), (Bensolsulfamid, Sulfobenaolamid), 

(CHjSO,)! ^ 

Dasselbe kryetallisirt aus Alkohol in perlmutterglänzendeu, bei 149^ 
schmelsenden Blättchen, ist kaum in Wasser, leicht in Alkohol und Aether 



*) Ueber Sulfonsäuren s. Lehrb. II, 741 ft'. 2) Seyberth, Berl. ehem. 
Oes. 7, ^ Von Qerhardt u. Chancel entdeckt, Ann. Chem. Pharm. 

87, 296. 
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Phenyisidfoiiaiiilid. 



IöpIk Ik Zu seiner Darstellang wird PhenylsTilfoiichlorid (s. Lehrb. 11^ 789) 
od«r das •bromid mit wtadrigem Ammoniak oder festem kohlenssurem 

Ammon zersetzt: CßUsSOaCl -f 2H3N = ^^^^3} ^ H4NCL 

Durch kaltes Wasser wird der gebildete Salmiak gelöst, das zurack» 
bleibende Amid sodann durch UmkrystaUisireil ans Alkohol gereinigt. 
Aach durch Erhitzen des beszolsolfonfl&nren Ammoniaks ^) entateht das 
PhenylsaUönamid in geringer Menge naoh dar Gleieknng: 

C«H5S0,0NH4 = H,0 + ^•^*®^} N. 

Das Phenylsnlfonamid besitzt Bchwach saure EigenBchaften : ein 
Waaserstoffatom ist durch Metalle ersetzbar; die auf diese Weise ent- 
stehenden Salze sind jedoch ziemlich unbeständig. Die Kaliumverbin- 
dung bildet bich beim Erhitzen desAmids mit Kalilauge auf 150*^ ^ »ie iät 

aber nicht rein dargestellt. Das Silbersalz, Ag N, wird beim Ver- 

misoken der aUcoholisck-ammoniakalisohen Amidlösung mit salpetersaitrem 
Silber als weisser krystalltnisolier Kiedersehlag gewonnen. — Die durch 
Eintritt Ton Badicalen an Stelle des einen oder beider Amtdwatserstoff- 
atome entstehenden DeriYate des Phenylsalfonamids sind nnten be- 

schrieben. 

Durch Einwirkung von Fünffach -Chlorphosphor auf das Amid 

entbleht eine phosphorhaltige Verbindung^), C6HsS03NH(PCl9)', welche 
aus wasserfreiem Aether in glänzenden, bei 13 1^ schmelzenden Kryst^en 
gewonnen wird: sie bildet sich nach der Gleichung: 

^'^^Hal N + PCSU = CBHfiSOiNHCPCI,) + Ol, + Ha 

Durch Einwirkung von Wasser oder Ammoniak wird das Phenyl* 
Sulfonamid sofort regenerirt. 



Substitutionsprodncte des PhenylsnlfonamidB. 



K, krystallisirt in grossen. 



OsHsSOt 
Phenylsnlfonanilid *)« 

H 

110®, nnter Wasser schon bei 100'' schmelzenden Prismen, ist kaum in 
Wasser, leiekt in Alkohol ond Aether Idslieh; es bildet sich doroh Ein- 



*) ßtenhouse, Ann. Chem. Pharm. 140, 294. *) WichelhauB, BerL 
ehem. Oes. 2, 502. Die früheren Angaben Gerhardt'« (Ann. Chem. Pharm. 
108, 220) 8nKl als unrichtig erkannt. ^) Biffi, Ann. Chem. Pharm. 91« 107. 
Gericke, daselbst 100, 217. 
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rirkmig von Anilin auf Phenylsnlfonelilorid nnd irird dnrob üm- 
lajitallifiran ans Alkohol gminigt. Doroh Eriiiticn Ton Phenylndfon- 
anilid mit FflnflGMsh-Ohlorpliotpbor anf 100* entsteht unter Bildvng yon 

Salssftnre nndDreiliMh-Chlorphosphor Phenylsallbnchloranilid, C» H4 Cl K, 

hJ 

'welches in glänzendeo, bei 121<>8clinielaeDdeD Pyramiden gewonnen wird. 
Die beiden lose gebundenen Chloratome des Phosphorohlorids wirken 
dieser Reaktion snbstitairend, wie freies Chlor: 



CeHjSO, 



C H SO 

N + (PGW)C]« = HCl + POlt + GtHiC^ 



N. 



Cß Hj S 

Pheuylaulfonparatolaidid, CfliiCHf 

H 



N, durch Einwirkung von 



Paratoluidin auf PhenylBolfoQchlorid erhalten, bildet Bchöne, bei 120^ 
schmelzende Krystalle. 

Auch durch Sä urerudi cale kann das eine oder die beiden Amid* 
wasserstoffatome ersetzt werden: 

Phenylsnlfonbenzoylamid ^) (Benzoylsalfobensolamid), 

Cg H5 S Oj 



H 



N. 



durch Erhitzen gleicher Molecülo Phonylsulfünamid und Beuzoylchlorid 
bei IT)!) und Umkrj'stallisiren des Products aus siedendem Alkohol dar- 
gestellt, bildet glänzende, sich durchkreuzende Nadeln vom Schmelz- 
punkt 143^; es ist in Wasser, sowie in kaltem Aether kaum, in Al- 
kalien leicht löslich und besitzt saure Eigenschaften. Sein Silber- 

salz, CellftCO i N, entsteht beim Vermischen der ammoniakali scheu 
Ag ) 

Lösung des Amids mit salpetersaiireni Silber als weisser Niederschlag, 
welcher aus heisseui Wasser in Nadeln krystallisirt. — Durch Ein- 
wirkung von FüntTach - Clilorphosphor auf das l*henylsulfonbcn/oyl- 

C • II SO 1 

amid entsteht eine eigenthümliohe Verbindung, ^Q^xi^QQy^M ^* ^ 
Oleiehnng; 



U J 



N + PQ, = POCl, + HCl + (c«Hfca54 ^' 



"Wallach und Huth, BerL ehem. Ges. 9, 486. Gerhardt nnd 
Ohiossa, Compt read. 37, 186. 88, 467. A. Wolkow, BerL ehem. Ges. 
6, 139. 
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Dieser Körper, welcher aus Aether in Blättchen vom Schmelzpimkt 
75^ krystaUisirt, ist nemlioh nnheständig; darch Waner wird das «r- 
sprÜDglicJie Amid regenerirt; durch die Einwirkung Ton kohlemaara« 

Ammon bildet sich ein neues Amid, ^ H^(](\^)} ^' 

Aus dem Silbersalz des Phenylsulfonbensoylamids könneii dareh 
Einwirkung von Säurechloriden Verbindungen gewonnen werden, wel«^ 
als Phenylsalfonamid aofsuf aasen sind, in dem die beiden Amid-Wnnser 
siofiatome durch Säureradioale snbstitoirt sind: Durch Chloracetjl 
entsteht das Phenylsnlfonbenzoylacetylamid, welches nicht näher 
beschrieben ist, durch Bensoylchlorid das Phanylsalfondibensoyl* 

amid, ' Aether in glänzenden, bei 120* 

schmelBenden Säolen kiystallisirt. 

HjSOj 

Phenylsnrlfonenniylamid^), Q^HuGO 

Hj 

PhenylsnUbnamid und Cnmylchlorid dargestellt, krystallisirt in reetan* 
gnlftren, hei 164i^ sohmelaenden Säulen, ist in Wasser nicht, in Alkohol 
leicht lösHoh; es ist gleich der BensoylTerhindnng (s. oben) eine ein*, 
basische Sänre, bildet ein gnt kiystallisirendes Silbersais. 

Diphenylsalfonamid, N, wird durch gelindes Er- 

wärmen von Silberphenylsulfonamid, Ai^i N, mit Phenylsulfonchlo- 

Hj 

rid und AusziLht.u der MaHse mit Aether in Kr^'stalkn gewonnen. 

Dio zwei Wasserätüffatoine des Phnnylsulfonamids küuiien auch durch 
das Kadical einer zweibasischen Säure ersetzt werden: Phenylsulfon- 
CßHr.SOj I 

succiuamid, „ CO\">N, bildet aus Alkohol lange Nadeln; es ent^ 

co) J 

steht durch Einwirkung von Succinylchlorid auf Phanylsulfonamid. 

Abkdmmlinge des Phenylsalfonamids, wekhe durch Sobsti- 
tntion des Wasserstofb im Sftnreradical entstehen, sind in grosser ZsU 
bekannt und mehr oder weniger genau nntersocht; hier kann es sieh 
nicht um ansführlidie Beschrsibnng, sondern nur um knrae Angabe der 
wichtigsten Amide handeln. 

Die Amide der drei isomeAn Monoehlorphenylsnlfon* sowie 
der drn Monobrom- und Mononitrophenylsnlfonsftnren sind aas 
den Chloriden derselben dargestellt. In manchen F&Uen haben diess 
Amide in Folge ihrer Terschiedenea Ltelichkeit ein Mittel snr Beindsr» 
Stellung der freien Snlfonsänren dargeboten. 

^) Gerhardt u. Chiosza, Ann. chim« pbys. |.2j 4($, 151. 
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Dm tehoB länger bekannte Para-Ghlerphenylsiilfonamid 

CeHiClS^I luystallisirt ans heissem Wasaer in yiarseitigen rhom- 

biaehen Sftalen Tom Sdimelspnnkt 144^ iet leioht in AHtohol nnd 
Aettier lOalicli; es wird durch Erwinnen desChlorpbenylaalfbnchloridB^), 
CeEiClSOaCl, mit alkoboliMshem Ammoniak gewonnen; nachdem der an- 
gleidi gebUdete Salmiak durch kaltes Wasser entfernt ist, wird das Amid 
durch UmkrystalliBiren gereinigt — Das isomere Orthochlorphenyl- 
Sulfonamid krystallisirt in flachen, lauggestreokten Blittchen, welche 
bei 182,5^ schmelien, das Metachlorphenylsnlfonamid*) in grossen 
durchsichtigen Tafeln vom Schmelzpnnkt 148^ 

Orthobromphenylsnlfonamid ^^^^''^^^j^, krystaUisirt in 

spröden, bei 106*^ schmt lzpüdpn Nadeln und ist in Wasser, auch in Alkohol 
schwer löslich. — Parabrümpheuylsnlfonamid^) bildet, aus Wasser 
oder Weingeist krystaUisirt, flache, zwischen 160 und 161" nchmelzende 
Nadeln, Metabmmpheny Isulfonamid ^) aus heissem Wasser glänzende 
Blättchen, aus Alkohol kurze Prismen vom Schmelzpunkt 153 bis 154^ 

Das Orthonitrophenylsulfonamid 8), ^^^^^^hJII N, kry- 
staUisirt in feinen weissen Nadeln Yom Schmelzpnnkt 186^, ist schwer in 
Wasser, nemlich sohwer in Alkohol lOslich. Die isomere Parayerbin- 
dnng^ ist viel leichter, als jenes, in Wasser löslich nnd bildet feine, bei 
131<^ schmdaende Nadeln; das Hetanitrophenylsalfonamid kry- 
staUisirt Ähnlich, besitst jedoch den Schmelxpnnkt 16V nnd ist in 
Waaser wenig l^eh. 

In Bezug auf andere complicirter snsammengesetste Substitntions- 
producte des Phenylsnlfonamids sei hier auf die Literatur Ycrwiesen. 

Tolylsulfonamid, Tolnolsnlfiunid, C«H4CH3S08| 

Drei isomere Verbindungen, welche obiger Formel entsprechen, sind 
dargestellt, das Ortho-, Para- nnd Meta-Tolylsulfonaniid; alle drei 
sind aus den Chloriden der ontsprochenden Tolylnulfonsäuren durch Be- 
handeln mit starkem wässerigem Ammoniak gewonnen. — Orthotolyl- 



1) Otto u. Brummer, Zeitscbr. Chem. 1867. 144. ^) Die zur Oewin- 
nuDf^ dieiet Oblorids dienende Chlorphenylsalfoosftiue wird doroh Anflttoen von 
Ohlorbenzol in rauchender Bchwefebliirs dargeetallt. ') Limpricht, Ann. 
Chem. Pharm. 180, 110. *) Dasolhst. Benidsf n n, Limpricht, 

daselbst 177, 102. ^) GobHcIi, daselbst 180, 98. ^) Berndfien, djisHbst 
177, 95. «) Limpricht, daselbst 8. 78. ») Limpricht, daseibat 8. 75. 
1«) Daselbst 8. 71. ") Goslich, daselbst 180, 100, 104. Lena, dasellwt 
181. 28, 81, 36, 41, 48, 46. Limprieht, daselbst 181, 202. Bahlmann, da- 
selbst 8. 207. Beeknrts, daselbst 8. 219, 228. 228. 
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N + H,0, 



salfonamid IcryrtaUuirt au Alkobol in glimendMi OeMdorn Tom 
Schmdlspunkt und ist in Wantr Mhr echwer lödieh ; mit alVohoiKiiclMmi 

/CeH4iC^S0,) \ 
Kali entsteht die Yerbindong l Kj N j -hHsO innnbestin- 

digen Eiyatallen. 

ParatolylBulfonamid bildet gUniende, bei 1S7^ sebmelaende 
Blftttchen, irt in Wasser schwer, in Alkohol leioht lOelich, besitst eben- 
falls schwach sanre Eigensehalten; sein Kalinmsalx, 

C5H4CUSSO2 
K 

H, 

krystallisirt in seideartigen Nadeln. 

Metatoljlsnlfonamid *), krystallinrt, wenn TdUig rein, in glft»- 
senden feinen, bei 104 bis 106^ sehmehiettden Nadeln; die geringstsn 
Yeranreinigungen drfleken den Schmelipnnkt bedeutend herab. 

Die AnddwMB e r gt o ffato me in den Tolylsnlfonamiden können leicht 
durch Badicale ersetst werden; bis jetzt nnd nnr DeiiTate der Ortho- 
nndParaverbindung dargestellt worden: Orthotolylsnlfonbennoyl- 
C6H4CH3SO8) 

amid CeHsCO N, durch Erhitoen des Amids mit Benio^- 

Hj 

chlorflr .anf 150^ gewonnen, bildet bei llO^ schmelzende T&felchMi, ist 
in Waaser kanm, in Aether leicht löslich; es ist eine Sftnre, welche 
wohl charakterisirte Salse bildet» — Das isomere Paratolylsulfonben- 
zoylamid, ebenso gewonnen, krystallisirt ans siedendem Alkohol in 
flachen Prismen Tom Schmelspiinkt 147^ bis 150^, ist in Aether kann 
löslich. Das eine Wasserstoffatom ist leicht dnroh Metalle metabar. 

Dnrch Einwirkung von Succinylohlorid (s. Lehrb. II, 8. 530) auf das 
Paratolylsnlfonamid entstehen swei Verbindungen Yon der Zusammen» 

letsterer sind die 3 Atome Wasserstoff dnrch Metalle snbstitnirbar« Et 
leigt sich, dass der schwach sanre Charakter der arsprünglichen Solfon- 
amide durch den Eintritt eines Sftureradicals betrftchtlich erhöht wird, 
fidls noch Wasserstoff disponibel ist. 

Die Zahl der darstellbaren Derivate der Tolylsnlfonamide ist eitte 



^) A. Wolkow, Zeitoohr. Ohem. 1870, 321. 577. Hftbner, Jahreeber. d. 
Ohem. 1871, 678. Beckurtt, B«rL ehem. Oes. 10, 945. ^ Wolkow, 

Zeitschr. Chem. 1870. 828. Daseibat ältere Literatur. Müller, daselbst 

1871, 299. V. Pech mann, Berl. cliem. Ges. 7, 718. Beckurts, dseeUiei 
10, 94!>. *) A. Wolkow, Zeitschr. Chem. 1870, 8. 579. 
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unübersehbar grosse; wegen des geringen Interesses, welches die bisjetst 

bekannten bennspruchen, sei nnr auf die Literatur verwiesen 

Das mit den oben beschriebenen Tolylsolfonamiden isomere Bensyl- 

suliomimid -'), (C^^H»)S02| ^jjj^^ kleine, bei 105» schmelzende 

Prismen, ist in Wasser ziemlich leicht löslich; es wird doroh £inwirknng 
wAsserigen Ammoniaks auf Benzylsolfonchlorid gewonnen. 

Von den aus den drei bekannten Xylolen^) dargestellten Xylolsnlfon- 
afturen leiten sich folgende Amide ab: 

Orthoxylolsnlfonamid, ^^^»^^^j^, krystallisirt aas Alkohol in 

grossen Prismen vom Sefamelspnnkt 144®; das Paraxylolsnlfonamid 
bildet bei 148® schmelzende Krystalle; endlich sind awei mit obigen Ter« 
bindungen isomere Metaxylolsulfonamide dargestellt, von denen das 
eine aus Alkohol perlrautterglänzende, bei 137® schmelzende Blätter, das 
zweite concentriseh gruppirto Nadeln vom Schmelzpunkt 95" bis 96® 
bildet. 

C U. SOI 

Gymylsnlfonamid^), " H j ^» Cy™y^*"Wbnchlorid 

durch Einwirkung alk(thnlischen Amnions dargestellt, krystalilsirt m 
Blättchen vom Schmelzpunkt 110"; es besitzt die Eigenschaften einer 
schwachen Säure. 

Naphtylsulfonam id N. Den beiden isomeren 

Naphtylsulfon säuren entsprechen zwei durch die Bezeichnung et und 
7Ai unterscheidende Amide, welche ans den Chloriden der Säuren durch 
Einwirkung wässerigen Ammoniaks gewonnen werden. Das «-Naphtyl- 
snlfonaraid bildet Krystalle vom Schmelzpunkt 150", ist in Alkohol 
leicht löslich, das /3*Amid ist schwerer in Alkohol löslich, als jenes, nnd 
krystallisirt in feinen Blftttehen« 

Die Diamide der drei i.sonieren Phen \ leiidisull'ousa u i cii sind 
nur kurz beschrieben; sie sind aus den eutsprechendeu Cliloriden ge- 
wonnen 

Tolnylendisnlfondiamid^), CeHsCHs j^^'^^jj^ Zwei isomere 

Verbindungen dieser Zusammeusetzuug, a und sind aus den Chloriden 



^) Hübuer und Müller, Jahresber. d. Chem. 1871, 67r»; Hühner und 
HetscUy, da«elbst 1H7'J, b\}2. Ann. Cliem. Pbarm. 177, 60. Jeussfu, lierl. 
cheui. Ges. 7, bb. Grete, daseibst 8, 565. Schwauert, daselbat 10, -il etc. 
>) Pechmann, BerL chem. Qas. 6, 584. Vei-gl. Jacobaen, Berl. chem* 
Oes. 10, 1009. Ann. Chem. Pharm. 184, 188. *) Berg er, Berl. chem. 
Oes. 10, 976. f^) Maicopar, JahreHber. d. Chem. 1869, 480. Drebes, 
Berl. ehem. Ges. \), 553; Koerner, daselbst 8. 583. ^ Hakansson, 

Juhresh^'r. <1. ( Iihiii. 1872. 599. 

Kolbe, urgau. Chemie. Iii. 1. t^Q 
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dargestellt: die erstere bildet lange, dünne Prismen vom Schmelzpunkt 
die zweite Kr^staUe, welche bei 216*^ schmelzen. — Ebenso sind 

zwei ieomere NaphtylendlBiilfonaiiiide 0« CioH« |so^\n^' bekannt; 

das eine (a) kry.stallisirt in silberglänzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 
242" und ist in Alkohol ziemlich löslich, das andere iß) bildet kleine, 
in Alkohol kaum lösliche Nadeln« 

Amide der „GarbosulfonB&iiren*' (s. Lehrb. II, S. 836 ff,), welche 
sich den IKsiilfonsftaren direct anreihen, sind kaum bekannt; nftheranter- 
SQcht ist ntir das Snlfobensamid*) oder BensoSsnlfonamid, 

welches aus absolutem vVlkohol wasserfrei in glasglänzcndon Krystallen, 
aus wässerigem in kleinen Nadeln mit 1 Mol. Krvstallwasser gewonnen 
wird; es ist in kaltem Wasser last unlöslich und schmilzt bei 170^. Zu 
seiner Darstellung bebandelt man Henzoesullunchlorid (s. Lehrb. II, 853) mit 
concentrirtem wässerigem Ammoniak ; der mit kaltem Wasser gewaschene 
Niederschlag wird getrocknet und aus Alkohol unjkrystalHsirt. — Das 
Benzoesulfonamid wird durch Behandeln mit Kalilauge in Benzoe- 
snlfaminsftnre (Lehrb. II, 849) übergeführt. Durch Einwirkung von 

( C CI N Ii 

Pttnflfiwh-Chlorphospbor ^) entsteht zoerst die Yerbindang C6U4|g^ , 
nach der Gleichung: 

Bieser unbeständige Körper serlegt sich mit Wasser oder Ammoniak 
derart, dass Salssänre abgespalten nnd Cyanph^nylsnlfonamid, 



C8H4CNSO2I ^ 



in Krystallen vom Schmelzpunkt löl^ gebildet wird. 

Bei ilor trocknen Destillation zerlegt sich erstere Verbindung in 
Metaohlorbensonitril, schweflige Säure und Ammoniak: 

CeH4 js^NH, — C8H4CICN + SO, + NH,. 



Bbert und Mers, Berl. ehem. Oes. 9, 598. ^) Limpricht onti 
V. üilar, Ann. Chem. Pharm. 10% 258. >) Ann. Chem. Phaim. 106. 33. 
Wallach n. Hnth, Berl. ehem. Oet. 9, 426. 
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In diesen Abschnitt gehört eine Beihe ^on Verhindnngen, über deren 
ConstitutioD wir noch wenig oder nichts wissen, Körper, welche im 
Steinkohlentheer, nach ip den Prodooten der trocknen Destillation 
anderer pflanzlichen, sowie thierischen Stoffe (im Knoohenöl z. B.) neben 
einander ▼orkommen. Die Verbindnngen der Picolin- nnd Ghinolin- 
reihe sind einsftnrige und zwar terti&re Basen, wfthrend das Pyr- 
rhol nnr sehr schwach basische Eigenschaften besitzt. 

Pyrrhol, C^H.-.N, von Runge \) im Steinkoblontliccr nacligowicsen, 
jedoch erst später von Anileis^on (s. unten) aus dem Knochouöl rein 
dargestellt, ist ein wasserlielles Ool von 1,077 specif. Gewicht, in reinem Zu- 
stande angenehm ätherisch riecliend; es siedet bei 133" nnzersetzt (seine 
Dampfdichte — 2,40 entspricht der obigen Formel); es ist in Wasser 
nicht, in Alkolu)! und Aether sehr leicht löslich. 

ZurDarstellunpr desPyrrhols eignet sich besonders das schleim- 
sanre Amraon*), welches bei der trocknen Destillation in Ammoniak, 
Kohlensänre, Wasser und Pyrrhol zerfiillt. Das letztere ist dasPro- 
duct einer secundSren Reaction, iiidrin zuerst das, Bd. II, S. 677 erwfihnte 
Carbopyrrholamid entsteht, wt Iches partielle Zersetzung erleidet. Die 
Bildung von Pyrrhol wird durch folgende Gleichung erläutert: 

C«H8(H4N),08 =H8N + 200, + 4H,0 + C4HJN 

Schleimsaures Ammoniak. 

Bei der Destillation erliHlt man das Pyrrliol als, auf der Lösung von 
kühlensanrem Ammon nnd Carbopyrrholamid aulschwimmendes Oel; es wird 
mit Wasser gewaschen, mit Kalihydrat entwässert und dann destiliirt. 
Die Zersetzung des schleimsanren Ammons yerl&nft glatter, wenn man 
demselben Gfycerin zusetzt 



1) Pogg. Am* (1834) 81, 67. ■) 8clnv;in.M t , Ann. Chem. Pharm. 116, 
279; v<'r(Ti. aneh dies Lehrb. II, 674. ') Goldschmidt, Zeitscbr. Ohem. 
1667, 28U. 
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Zur Oewinnung des Pyrrhols^ EnoohenSl wird dieses 
destillirt, die flüchtigere Hfilfte des Destülats mit mlssig verdünnter 
Scbwefelsfinre geschüttelt, und die LOsnng der Destillation unterworfen. 
Dm übergehende rohe Pyrrhol behandelt man snr Beseitigaug etwa yor- 
handenen Picolins mit sehr yerdünnter Schwefelsäure; das sorückblttbende 
Pyrrhol wird endlich, nach der Entwässerang mit Kali, rectificirt 

Pyrrhol bildet sich beim Ehrhitaen von Garbopyrrholsänre (Bd. II, 
677), welche bei etwa 200^ in Kohlensftnre nnd Pyrrhol serftllt: 

C,ir,N02 = CO, -h C4H,N. 

Ferner ist dasselbe unter den Pnxlucteu der trocknen Destillation 
iii;inc]irr Alknloidd (z. B. Chinin, Cinchonin), sowie im Tabakraueh etc. 
aufgefunden worden. 

Das Pyrrliol erleidet an der Lnft unter Bräunung allniälige Zer- 
setsung; zum Nachweis desselben dient das Verhalten seines Dampfes, 
von welchem die geringsten Mengen einen mit Salzsäure befeuchteten 
Fichtenspan dnnkelpnrpnrroth f]ir1u>n. — Wird Pyrrhol mit über- 
schüssiger Sänre erwftrmt, so bildet sich ein Fai}>stoff, das sog. Pyrrhol- 
roth, in Orangerothen Flocken nach der Gleichong; 

Pyrrliolroth. 

Obwohl sicli das Pyrrhol in verdünnten Sänren allmälig löst, so 
hat man doch keine Salze desselben daranstellen vermocht* Wftre das* 

selbe alti das Amin *). * | N aufzufassen, so müssteu seiue basi- 
schen Eigenschaften weit stärker ausg'eprügt sein. 

Mit einigen Chloriden voreinigt sich Pyrrhol ZU, in Wasser unlös- 
lichen, jedoch krystallinischen Doppelverbiudungon, z. H. mit Cadmium* 
Chlorid: (C4H»N)4(CdCi,)s, mit Quecksilberchlorid: C4Ü,N . (Hg Gl,),. 

AethylpyrrhoP), Co H,N = C4 II4 (C, lIr,)N, ist eine derarvnhul 
Hchr iihulichü llussigkcit, im Wasser unlöslich; es siedet bei 131". Ent- 
sprechend der Darstellung des Pyrrhols ist Aethylpyrrhol durch Destilla- 
tion von sch le i m s a u r eni Aethylainin gewonnen worden. Die 
obere Oelschicht des Destillats wird, wie Pyrrhol (s. vor. S.), behandelt, und 
so reines Aethylpyrrhol erhalten. Die Bildung desselben wird erläutert 
durch die Gleichung: 

CH. (^^j n)^ 0, N + 2C0, + 4H.0 + ^{jj». 

1) Anderson, Ann. Chem. Pharm. 80, 63 und 105, 349. 2) Yetf^ 
Liuipriclit, Jalnesber. d. Cliem. 1869, 548. 3) e. A. Bell, Herl. chem. 
Ge». 9, 9;5r»; Lubavin, Jahresber. tl. Chem. 1869. r>2:i. Hier sei auf die 
neueste Abhandlung C. A. Btill^s, Berl. cheui. Oes. 10, 1861, wr\vie<!t'n, welche 
nicht mehr benutzt werden konnte; ausser Aethylpyrrhol nnd eini>;* u DeriTatas 
sind daselbst Hetbjl- nnd Amylpyrrbol beacbrieben. 
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Die Versuche, durch Einwirkung von Jodäthyl auf Pyrrhol ein 
Aethylpyrrhol za gewinnen, sind ohne Erfolg geblieben. Dasselbe soll 
sich bilden, wenn Jodäthyl aof Kalinmpyrrhol , weldies dnreh Auflösen 
von Kalium in Pyrrhol entsteht, einwirkt: 

C4II4KN -h-CjHsJÄKJ + C4H4(C2H5)N. 

P h e n y 1 py r rh 0 n), C4 II4 (C« II5) N , bildet weisse perlmutterglftn- 
zende Schuppen von campherartigem Geruch, welche bei 62® schmelzen 
und sich an der Luft rö^ch färbeo. 

Das Phenylpyrrbol wird dnrob trockne BestiDatton des sehleinisauren 
Anilins gewonnen: 

C«Hh (^«[J^j n)^ Oa =^'h^} N + 2C0, + 4H,0 + C4H4(C6H»)N. 

Zur Ik'soitigung des Anilins wird dfWJ Troduct mit verdünnter Salz- 
Böure gewaacheu, dann aus verdünntem Alkohol umkrystaliisirt. 



Basen der Picolinreihe: Pyridin, Picolin und Homologe. 

Pyridin, 

Das Pyridin, das erste Glied in der Reibe der sogenannten Picolin- 
basen, kommt neben diesen im Steinkoblentheerol, femer in den durch 
Destillation von Torf oder bituminösem Schiefer erhaltenen Producten, 
am reichlichsten aber in dem Knoehenöle (oleum Dippelii) yor. 

Das Pyridin ist ein farbloses, durchdringend riechendes Oel, welches 
sich in Wasser in allen YerhUltnissen lOst und bei 116,7® siedet; sein 
specifisches Gewicht beträgt 0,9858 bei 0^ Der gefundenen Dampfdichte 
entspricht die Formel CallsN. 

Zur Darstellung der Base ist das Verfahren Anderson's -) am mci- 
Rten zu empfehlen. Derselbe unterwirft das rohe Knochenöl der Destil- 
lation; die zuerst übergegangene Hälfte und zwar der ölige Tiu il der- 
selben wird mit verdünnter Schwefelsäure geschüttelt, welrlie die I3ascn 
lost. Narh nu liruialigeni Eindampfen der sauren Flüssigkeit wird dieselbe 
mit Kali übersättigt und destillirt; aus dem wässerigen Destillate erhält 
mau durch Zusatz von leötciu Kali ein CJemengc von Basen als leichtes 
Oel, welches nach dem Entwässern mit Aetzkali fractiouirt wird. Die 
zwischen 115" und 118*' übergehende Portion enthält das Pyridin. 



1) Köttnitz, Joum. pr. Ch. [2j 6. 14tt. ^) Jahxesber. d. Chem. 1851, 476. 
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Salze des Pyridins. 



Beim Krhii/.eti von ( iiiciiouin mit Kalihyilrat büdou *»icb geriiii:- 
Mengen Pyridin neben /ahlieicluMi umleien Basen. 

Nach rhapmann und Smith') soll endlich durch Krliii/'-n 
salpetersaiircm Amvliither mit Plioaphor.-iüureanhydrid Pyridm entotciit-D 
nach der (Jieicbung: 

CjHnONOj = C5H5N -h 3H,0. 

Das Pyridin Terliält sieh gegen Kupfersalze, wie Ammoniak, aocb 
ftUt es Zink-, Eisen-, Mangan- nnd Thonerdesalse in der Kftlt^, Nickel* 
salxe in der W&rme. — Die Base ist in hohem Grade best&ndig, sie kano 
mit concentrirter Salpetersftm*e oder Ghromsättre erhitzt werden , ohn* 
Zersetsung zu erleiden. — Durch Einwirkung von Chlor, Brom and Jt4 
anf Pyridin entstehen wesentlich die chlor-, brom- und ^jodwasserstofi- 
saaren Salse. Bei Anwendung Ton trocknem Ghlorgas scheint sich sogleich 
salssanres Trichlorpyridiii, C^ILiCl^NIICl, zu bilden. 

Natrium wirkt in der Hitze auf trocknes Pyridin polyuierisirend ein: 
neben unverändertem Pyridin und anderen Basen entsteht Dipyridin. 1 
C10H10N2, dessen Molecularfonnel durch seine Dampfdicbtebestiinuiunc | 
festgestellt ist. Dasselbe bildet weisse, bei 108'^ schmelzende Krystaliv 
und liefert mit Säuren gut krystallisirende Saline; es ist eine zweisnuriir- 
Base. — Das Dipyridin veieinigt sich mit Jodäthyl, beim ErliitZLU an: 
100^\ zu eiucr Ammoniumverbindung, CiollioNaCt^allj))^ Jji welche in tarb- 
losen Nadeln krystallisirt. 

Das Pyridin verhält sich gegen .1 od äthyl wie ( ine tertiäre Ba». 
indem nur ein Molecül thssi lhen gebunden wird; es entHteht d\c Verbin- 
dung (■;, II.sC,»U:,N J, weh he beim Erkalten zu grossen rhombischen Krv- 
stallen erstarrt. Durch Behandeln ihrer \sä8serigen Lösung mit lSill)i'i- 
oxyd gewinnt man eine stark alkalisi lie , leicht zersetzbare Flüssigkeit | 
welch«^ ohne Zweifel die Ammouiumbase, C-.II-, CjH.-, NOII, enthält. Mit 
Säuren bildet dieselbe leicht lösliche krystallisircude Salze. AndersöS 
hat die Base Aethylpy ridin genannt. I 

Mit Aethvienbromid ^) vereinigt sich das Pvridin, uinl /war 2 Molecfüe 
desselben uiit 1 Molecül Call^Br.j, zu dem bromwa-s. rsioiFsauren S.i'i 
einer Diammoniumbase: (C-,H:,)..>(C2ll,)N.. Br.j. Die duroii Digestion init 
Silberoxyd gewonnene alkalisclic Lösung der freien Base ist leicht zerseu- 
bar. Das chloi wasserstoiysaurc Salz bildi t mit Platinchlorid ein in gelbes 
glänzenden Blättcheu krystalUsireudes Doppelsalz. 

Salze des Pyridins. Das Pyridin ist eine einsfinrige Basis uaA 
avsgeseichnet durch die Fähigkeit, BoppelsalKe zu bilden. 

Salssanres Pyridin, G5U5NHOI, bildet einen Synip, weläntr 
allmftlig krystaUinisch erstarrt, an feoohter Lnft serfliesst, auch in Alko- 
hol sich leicht löst Das Sala ist nnsersetst sablimirbar. Das bronwat- 



^) Jüüresber. d. Ciiem. lööb, 662. Anderson, Zeitschr. Chem. 1670, Ü7. 
•) Jahrssber. d. Cbem. 1854, 491. *) Jahresber. d. Chem. lüQl, 4Ö9. 
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seratoff- und jodwasserstoff saure Sals sind ebenfalbi krystallinisch ; 
entere« bildet serfliestliclie Prismen, letzteres Tafeln. — Bas salssanre 

Pyridin-Platinchlorid, (CsH^NHa), . PtCl*, krystalliBirt in abge- 
platteten Prismen, welche in Alkohol schwer, in Aether gar nicht löslich 
sind; von Wasser werden sie gelöst, jedoch bei längerem Kochen zer- 
setzt unter Bildung von salzsaurem Platinopyridin. Wird das Platin- 
doppelsalz mit einem üeberschuss von Pyridin in wässeriger Lösung 
erhitzt, so entsteht salzsaurcs Plato^opyridin. Das Platino-, sowie das 
Platusopyridiu »uUeu dem riatinauiiu und Platosamin entsprechen. 

Das salpetersanre Pyridin, C^HsNHOKQi, krystaUisirt aus 
beissem Wasser oder Alkohol in langen Nadeln, welche bei Torsicbtigem Er* 

(OH 
0(0 H(N)' 

bildet eine in Wasser and Alkohol sehr leicht lösliche Krystallmasse. Das 
schwefelsaure Pyridin vereinigt sich mit Zink- sowie Kapfenritriol sn 
gut krystallisirenden Doppelsalzen. 

Eine Sftnre, welche als Pyridindicarbons&ure aufgefiisst werden kann, 
entsteht darch Oxydation des Picolins (s. weiter unten S. 616). 



Picolin, Odorin, CgHjN. 

Unverdorben hat im Jahre 1826 aus dem Knochenöl eine Ut'ihe 
von Basen isolirt, welche er Odorin, Aninnti, Obvuin, Ammolin nannte. 
Anderson t^^cwaun zuerst die, jetzt Picolin genannte, Base in reinem Zu- 
stande durch Behandlung des KnoclieniilR Inder l)ei l\yridin beschriebenen 
Weise. Die zwischen 132 und lo7" erhaltene Fraction liefert nach wieder- 
holter Rectlficirnng reines Picolin. — Die Base findet sich aach im Stein- 
kohlentliei i<il und in andern Dcstillationsproducten. 

Das reiiu' 1*11 oliü, ein wasserhelles dünnes Oel von durchdringendem 
Geruch und scharfem (icjschmack, ein starkes Gift, siedet bei 135", es löst 
sich sehr leicht in Wasser und bosit/i ein specifisches Gewicht von 0,9613 
bei 0*^. Seine Zusammensetzung, weicher die Forniel C.HrN entspricht, 
ist auch durch die Dampfdlchto festgestellt. Das Picolin ist demnach 
mit dem Anilin isomer; wie dieses, ist dasselbe eine einsäurige Base. 

Synthetisch hat Biieyer')das Picolin auf verschiedene Weise ge- 
wonnen; diese künstlichen Hikluugswoisen werden vielleiclit im Stande sein, 
die rationelle Constitution des Picolins und seiner Honinloirt n aufzuklären. 
Einmal entsteht l*ieolin durch Krhit/en von At rolcmamujoniak: belian- 
ilelt man das wässerige Destillat des letzteren mit saurem chronisauren 
Kali und Schwefelsäure, sodanu mit Kalilauge, so erhält man eine ölige 



1) Berl. ehem. Oes. 2, 865 o. S»8. 
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SeUefat, welche wesentUoh .aiis Pioolin besteht. Die Reaotion wird durch 
folgende Gleiehmig erUutert: 

2r,H,0 + NUa = 2H,0 -f CgUjN 
Acroleiu. 

Biese Büdongsweise erklärt auch das Auftreten desPioolins bei dem 
Erhiixen thierischer Stoffe, indem ans den Fetten Acrolein entsteht, wel» 
ches mit dem stet s sieb bildendeu Ammoniak die obige Zersetzung erleidet. 

Ferner entsteht nach 13aeyer das bromwasserstoffsaure Pioolin 
diircb starkes £rbitzen von Allyltribromid mit alkoboliscbem Ammoniak. 
Die Reaetion verläuft in zwei Pbaseo, indem merst Dimonobromallylamin 
(vergl. S. 85) sich bildet, welches weiter zersetst wird, wie die folgenden 
Gleichungen erlänteni: 

2Cil5Bra + i^U, = ^^*"^^^^| N -f 4HBr 

(C3lUBr),| ^ ^ CfiH,NHBr + HBr, 

Wie das Pyridin, so ist ancb das Picolin gegen chemiscbc Agentien 
sehr beständig, und wird von Salpetersäure oder Cbromsäiire kaum ange- 
griffen* Dnrcb Eiuwirkiin nr von Cblor bildet sieb neben salzsaurem PicoUn 
salzsanres Tricblorpicalini ähnlich scheint sich Brom zn verhalten. — Er- 
bitzt man Picolin mit einer wäi^Borigen Lösung von übermangansaurem 
Kali zum Sieden, so wird unter lebhafter Reaetion die Base oxydirt; nach 
dem Ansäuern mit Schwefelsäure gewinnt man eine in farblosen Blättern 
krystallisirende zweibasische Sänre von der Znsammensetsnng 



r R M ICOOH 
^"»^ ICOOH» 



welcbe Dicarbopyridensäure ^) genannt worden ist; ausserdem entst^'hen 
noch andere Produ<:te. Wie diese Kcacl ion vi rlüuft. ist niclit f^anz klar. — 
Durcb Krwärmcii von Picolin mit Nati iuni hihlot sich ein Ocl , welches 
dieselbe ZusanHncns<_tzung , wie das I'itolin, besitzt uud wahrscheinlich 
mit demselben pul\ nier idt (Parapicolin). 

Jodäthyl '-) vereinigt sieb nach kurzem Erwärmen auf 100" mit Pi- 
Colin zu einer Verbinduncr, wclolie als Jodür einer Ammoninmbase auf- 
zufassen ist: C-, H-Cj II , N.J. Durcli Digeriren mit Silberoxyd gewinnt man 
eine stark alkulischc Flüssi<rkeit, welche sich gegen Metallsalze, wie Kali- 
lauge, verhält; beim Eimijimpfcu erleidet sie rapid Zersetzung unter 
Kntwickehing von Aethylamin. 

Durch dieses Verhalten unterscheidet sich die Base wesentlich von 
den eigeutlichen Ammonium bason. — Das Aethylpicolinjodiir bildet nach 
dem Umkrystallisiren aus Aetber-Alkuboi silbergläuzeude Biättchenj das, 



^) DeMar, .Jahresbor. der Chem. 1871, 754. 

^) Audersou, Jahresber. Uer Chem. Ibö4, 490. 
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aus demBelbeu durcli iiehandelii mit ChlorBilber und Pistincblorid erhal- 
tene Boppelsalz, ^^^^ • PtCl«, krystallinrt in orangerothen Ta- 
feln. — Mit Ai tliylenchlüiid vereinigt sich Picoliu zu einer gut krystal- 
liäirenden Veibindung: (Cclljjj (C2ll4)N.jCl2. 

Von seinen Sil Izcn hat Unverdorben eine grosse Zahl heschrieben, 
die wichtigeren hat Anderson dargestellt. Das Salzsäure Picolin, 
C,-. H7NHCI, bildet zerfliessliche Prismen, welche aich unverändert subli- 
iniren hiMseti ; init IMatiuchlorid vereinigt es sich zu einem, in gelben 
Tadeln kry^taliisirenden Doppelsalz, (Cc II7N IICDj . rtCl4, welches, wie 
das entsprechende Pyridinsalz, durch Kochen mit Wasser unter Bildung 
von salzsaurem Platinopicolin zersetzt wird. — Da.s Salpetersäure 
Picolin, r„H7NHOX03, wird aus seiner cuncentrirten wässerigen Lö- 
sung in vierseitigen Prismen gewonnen. Das saure schwefelsaure 
Picolin bildet wasserhelle, höchst zerÜie&sliche Tafeln. 



Lu tidin, C7H9N (isomer mit Toluidin, Benzylamiu). 

Daa Lntidin des Knoohendla ist ein farblosea, wenig aromatiBch rie- 
chendes Oel» welches beil54,5<* siedet; es Itetsich in 3 bis 4 Thln. Wasser 
und wird beim Erwärmen, fthnlieh dem Coniin, aas dieser Lösnng zum 
Tbeil wieder abgeseUeden. Das speeif. Oew. desLntidins beträgt 0,9467 
(bei 00). 

Das La tidin ist der stete Begleiter des Pyridins und Picolins und 
wird, wie diese, am zweckmässigsten aus dem Knochenöl gewonnen. Die 
zwischen 152*^ und 155*^ übergegangene Fraction wird mit Salzsäure und 
sodann mit Platinchlorid versetzt. Das zuerst sich aus^clu idende Salz 
ist wesentlich salzsanres Picolin-Platinchlorid , während :ius der Mutter- 
lauge durch /u.-atz von Acther-Alkoliol reines Lu(idih>ai/ erhalten wird, 
aus welchem durch Destillation mit Kali die Base zu gewinnen ist. 

Beim Erhitzen von Cinchonin mit Aetzkali entgtehen nebeo anderen 
Dasen nicht unbedeutende Mengen einer dem Lutidin aehr ähnlichen, je- 
doch ihümeren Verbindung, welche viel leichter in Wasser löslich ist, als 
das Lutidin des Knochenöls. 

Mit Säuren bildet das Lutidin sehr leicht lösliche Salze. Das Salz- 
säure Lutidin-Platinchlorid , (CjUsNlICO^ . PtCii, krystallisirt in 
gelben Rhomboödorn , welche häufig zu Zwillingen verwachsen sind. — 
Mit Quecksilberchlorid vereinigt sich Lutidin in verschiedenen Verhält- 
nissen zu Doppel Verbindungen. 

Collidin, CsHhN. 

Das Collidin ist eine farblose, gewflrshail riechende Flflssigkeit 
▼on 0,921 speeif. Gew. (bei 0^), welohe in Wasser fast anlöslioh ist and 
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bei 179^ siedet (AnderBon), Bm AldehydoolHdin (i. nntea) riedet 
bei 176<*and ist in Wasser etwas Idslich, Beide Collidine Ifisen sich leicht 
in Alkohol und Aether, 

Die Gewinnung dieser Base 0 i^i&s dem Knoohenöl ist mit Schwierige 
keiten yerknApft, da sie sich von dem fast gleich hoch siedenden Anilin 
dnrch Fractioniren nicht trennen Iftsst. Zar Beseitigimg des Anilins Itat 
man das zwischen 174^ and 180^ flbergegangene Destillat tropfenweies • 
sa abgekühlter starker Salpetersäure treten. 0ie entstandene ttefrothe 
Flflssigkeit wird amm Sieden erwärmt, sodann mit Wasser yerdünnt nnd 
nach Abscheidun^ eines rothgelhen Oeles mit Aetikali destillirt. 

Auch anf künstlichem Wege hat man dasGollidin oder eine dem- 
selben sehr ähnliche Base dargestellt. IfachBaejer and Ador *) entsteht 
doroh Erhiisen von Aldehydammoniak mit Alkohol auf 130* (oder mit 
Harnstoff and essigsaarem Ammon) and naohheriges Destilliren ein Gel, 
welches Aldehydin oder AldehydooUidin genannt ist« and mitGoUi- 
ditt fast in allen Eigenschaften übereinstimmt. Die Beaotion scheint in 
folgenden Phasen zn yerlaofen : Aus dem Aldehyd entsteht unter Wasserver- 
Inst Grotonaldehyd, welches unter Aufnahme von Ammoniak in Oxytetral- 
din umgewandelt wird; dieses gebt dann durch weiteren Austritt von 
Wasser in CoUidiu über: 

2C2li40 = C4II6O -f H,0 

Aldehyd Grotonaldehyd. 

2C4H6O 4- H3N = CgH„NO H- H,0 

Oxytetraldin. 

Collidin. I 

Collidin ontstt'ht ferner dun h Krhit/tni von Aethylideiieblorid ^1 ! 
oder Aetbylidenl)n)inid, mit alkoboiiscbem Ammoniak auf 160'^^ vielleicht 
luicb den Gleicbuiigen : 

4C,H4Cla = öHCl + CsHaCl«. 

CaHiiCl, + NHs = SHQ + CaH„N. 

Das Collidin bildet Salze, welche in Wasser leicht löslicb sind, jedoch 
schlecht krystallisiren. Das salzsaareColIidin-Platiuclilorid schei- 
det sich in gelben Flocken aas; das entsprechende Salz des Aldehydcolh- 
dins krystallisirt in Orangerothen Prismen. 

Xhonerde-, Eisen-, Chrom- und Zinksalae werden darch beide Col- 
lidine ge^t. 



^) Anderson, Jahresber. der Cliein. 1854, 488. <) Berl. ehem. öt». 
1, 189, 2, 400. Ann. Ohem. Fhann. Iö5, 294. >) Kraemer, Berl. ehem. 
Oes. 3, 262. 
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^lit Jotlätii vi V'ioiiii^iu .^iiii Lcul»' Husen, dio tk's KnucliCüuLs zu 
einein niclit krystallisireiidea Gel, ilas AldchydcoUitlin zu einer, rhombische 
Tafoln l>il(leri(len Judvcrhinduug. Aih beiden Productcn lu.ssen sich kry- 
BtHllibircnde riutinili)|»pi'ls{d/c gewinnea. — Das CoUidiu ist, wie seine 
Homologen, eine tertiilre üase* 

Parvolin: ZnsammeiiBetaiiiig: C.)H| ,N (Siedeptiiikt IBS^*). 

Coridini „ C^Mi,^ ( » 2\\^), 

Rnbidin: ^ €,,11, 7N ( „ 2300). 

Viridin: „ C^Hi^N ( « Söl«). 

Diese vier, noch fast gar nicht ttntersachten Glieder der Picolin- 
reihe sind im Steinkoblentheer aufgefunden; das Parvolin ist aiich in 
dcu Destillaiionsproduüten bitnininteer Scbiefer nacbgewiesen worden. 



Chinoliubciseii. 

Die zu dieser Reihe gehörenden eiiisüui igen Piusen sind nach der 
allgemeinen Formel, C„ Hin — n N, zusammengesetzt. Das Anlantrssrlied der 
Reihe, das Chinolin, resp. Leukolin hat die ZuHummensetzung C, II7N. 
lieber die Constitution desselben und seiner IIomoloL'en ist his jetzt eine 
l)e»timmte Ansieht nicht möglich. — Sowohl im Sti'iukohlentheer , als in 
dem Product, welches dureh Destillation von Cincliouin (k. dieses) mit 
Aetzkali erhalten wird, sind die Hasen dei- Ciiinoliureihe cuthalten; Irülier 
hielt man dieselben für identisch, neucrdintrs sind einige Unterschiede 
zwischen den aus Theer und den aus Cinelionin gewonnenen Basen aufge- 
funden worden, so dass eine Trefluuug beider lieilien und eine neue lie- 
zeicbnung -) vorgeBcbiageu ist. 

Chinolin, G^HrK, ist die aus Cinchonin erhaltene Base genannt 
worden. Die yon Gerhardt zoerst durch Destillation Ton 1 Thl. Cin- 
chonin (oder Chinin) mit SThln. Kalihydrat dargestellte und als Chinolin 
beschriebene Verbindung ist ein Gemenge mehrerer Basen. Man reinigt 
nach Williams das rohe Destillationsproduct auf folgende Weise: Durch 
mehrtägiges Kochen mit einem Ueberschnss yon Säure wird Pyrrhol 
(s. dieses) yeijagt, sodann durch Aetzkali ein Gemenge yon Basen abge- 
schieden, welche nach dem Trocknen auf das sorgfältigste rectifieirt werden. 
IHe zwischen 216^ und 243^ übergegangenen Portionen enthalten weseni> 



I) TheniuB, Jaliresber. d. Cbem. 1861, 500. ^) Wiiliaius, daselbst 
1863, 431. 
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lieh Chinolin und das folgende Glied der Reihe, Lepidin, welche 
durch fraotionirto Kryatallisation der PUtinchloriddoppelMlse getrennt 
werden müssen. 

IHe im Steinkohlentheer 0 enthaltene, mit Ghinoiin gleich zosammen- 
gesetste Base wird nach Williams Lencolin. genannt (Range*s 
Lenool). Um dasselhe rein darsostellen, werden die hoch siedenden An- 
theile des Theers mit salpetrigsaarem Kali nnd Salssinre zur Zerstöning 
des Anilins nnd seiner Homologen erhitzt; aus der Lösung wird mittelst 
Kalibydrats ein Gemenge von Basen abgeschieden, welche durch Fractio- 
niren gereinigt werden. 

Das Chinolin ist ein wasserhelles, dünnflössiges Gel (specif.Gew. 1,081), 
welches einen durchdriugenden Geruch und brennenden Geschmack besitst, 
• auch stark alkalisch reugii-t. Es siedet bei 238®^ unter geringer Zer- 
setzung. Sein MoleciilargeMricht ist durch Bestimmung der Dampfdichte 
festgestellt. — Durch Stellen an der Luft yerharzt das Ghinoiin allm£lig. 
In Wasser löst es sich nui* wenig, nimmt jedoch bei niederer Tempe- 
ratur Wasser auf und scheint bestimmt« Verbindungen mit demselben 
zu bilden. In Alkohol und Aether ist Chinolin leicht löslich. 

Durch directo Eln\s ii kun^x von Chlor und Brom erleidet Chinolin 
unter Verharzun;? eine tief eingreilende Zersetzung; läs.'<t man lironi- 
dam{)f allniiilig eitns irken, so erhält man ii< bi u einem amorphen Product 
Triliromchinolin , C;,Il4Br3N, welches aus Alkohol in seideglänzenden 
weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 17o" bis 175" krystallisii't. (üeber 
die sogenannte Chinolsäurc s. unter Ci m lioniu.) 

Durch längeretj Erhitzen von Cluuu'.in mit übeiscliüssiger raucheuder 
Schwefelsäure bildet sich SuUocbinolinsäure , (C , H,-,N)SO.j OH , welche 
aus ihrem Barvtsalz durch Zer^^etzung mit verdüuutcr Schwefelsäure in 
glänzenden Krvhtalb n gewonnen wii'd. 

Beim Erwärmen von ( hinulin mit .Todmethyl, Jodätbyl etc. nimmt 
Chinolin ein Molecül dersclbi ii auf; die entstehenden Verbindungen sind 
Jodüre von Ammoniumbasen : iiacli dirscni Verhalten ist das Cltinolin eine 
tertiäre Base, wie das Pyridin uiul im' 1 1 Miiolo'^eu. — Das du i-ch kurzes 
Erhitzen von Chinolin mit Jodmethyl ent^stciiende , i^ut krystalllsircnde 
M e t hy 1 ch i u oli na m m o n i u m j o d ü r liefert mit Silhci nxyd eine stark 
alkalische, unbeständige Lösung, aus weicher durch Suttigeu mit Salzsäure 

und Platinchlorid ein schwerlösliches Boppelsalz, ^^(^{]' j ^'Cl^ . PtC3|, 
gefallt wird. 

Das durch Erwärmen mit Jodäthyl aus CliinoHii entstehende .b>dür 
verhält sich gegen Silberoxyd, wie das obige, ihm homologe. Die resul- 
tireude alkalische Lösung zersetzt sich beim Verdampfen unter prächti- 



1) Das rohe Naphtalln enthült ebenIMla Ohinolinbaien. Der Biedeponkt 

des reinen Leucolin» ist noch nicht siciier ÜBstgesksUt; in leinen Eigensobaften 
stimmt es mit GluuoUn wesentlich überein. 
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gern Farbenwechsel. Auch die Salze der Base scheinen in der Wärme 
dergleichen Zersetzung zn unterliegen. — Das Platinchloriddoppelsalz, 
(C9ll7C2ll5NCl)2 . PtCl«, wird als goldgelber, schwer löslicher Nieder- 
schlag gewonnen. 

Jodamyl vereinigt sich bei 100^ rasch mit Chinolio zu dem schön 

C, II 1 

krystaUlBirenden JodOr, (^ /[jjj ^«^i welches snerst mit Wasser, daoii mit 

Ammoniak oder Kali erhitzt, einen prächtigen Furbstoß", das Cyauiu, 
liefert (vergl. weiter unten S. 622). 

Durch Erhitzen von schwofelsaureiti Methyl- oder Aethyläther mit 
Chinolin und Zersetzung doi eiii tandt neu VerMiidungen mit Kali bilden 
Bich ebenfalls FarbstoftV, das scigeiiaüiite Methyl- und Aethylirisiu, 
welche dem Cyauiu verwandt sind. 

Von Chinolinsalzen ist eine grosse Zahl beschrieben, jedoch 
fehlen häufig die Belege für die Reinheit des augewandten Cliinolins, — 
Das chlor was« erstoffsanro Salz, welclios in Nadeln krystallisirt, bildet 
Doppelsalze mit Dreifach-Chlorantimon, Chlorcad mimn, Qoecksilber-f Gold- 
und Platinchlorid, welche sUmmtlich gut krystallisiren. Die am genauesten 
nnternurbte Verbindung mit Platinchlorid besitzt die Zusammensetzung: 
(C.,H7>iüÜl)9 . PtCli und bildet schön gelbe Nadeln, welche in kaltem 
Wasser schwer lü.slich sind. Das Salpeter saure Chinolin, 
C9U7N ll()N()-2, krystallisirt aus Alkohol in weissen luft beständigen Na- 
deln. Aach das schwefelsaore vnd saure Oxalsäure Chinolin sind krystal- 
lisirbar. 

^ Das Chinolin selbst vereinigt sich mit vielen Metallsalaen aukrystal- 
lisirenden Wi-binduugen (z.B. mit Chlorzink, mit salpetersaarem Queck- 
silberozyd). Andere Salzlösungen werden durch Chinolin gefiült, so Thon- 
erde-, Eisenozydsalse, salpetersaures Silber u. a. 

Lepidin, CmHyN, ist die aus Cinchuniu gewonnene, Iridolin, die 
gleich zusammengesetzte Base aus Steinkoiilentheer, genannt wunleu 
(Williame). Das er.ntere siedet zwischen 2G(>'^ und 271", das andere 
zwischen 252" uud 257". Aus den bctreHeuden Fractiuiieu werden die Basen 
durch Rectificiren rein dargestellt. Die gleiche Formel für dieselben ist 
durch Analysen und durch Daniphliehtelwstimuiungeu festgestellt. Inder 
Nähe des Siedepunktes erleiden lu ide eine geringe partielle Zersct/uiig. 

Die \ erbindimgen des Lepidins resp. Iridol i ns mit Salzsäure, 
Salpeter- und Chromsäuro krystallisircu, ebcuso Doppelsalze des Salzsäuren 
Lepidins mit Cadmiuni- uixl Platinchlorid. 

Die beiden Basi n von der Zusammensetzung CjoHyN vereinigen sich 
mit je einem Moleciil !^Ietliyl-, Aethyl- und Aniyljodür zu krystallisirenden 
Jodüren. Aus dem Amyllepidinjodür entsteht durch üehandelu mit Kali 
ein schön blauer Farbstoif (Chinolinblau, Cyanin). 

Das nftohste homologe Olied der Cfainolinreihe von der Formel 
OiiHiiN ist das Dispolin (ans Cinchonin), resp. das Cryptidin (atw 
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StoinküiikMitheer). Da beide Basen durch fractiouirt« Destillation von 
ihren niederen Homologen nicht getrennt werden können, so fuhrt man 
das hei 274" überefegangeno Destillat naeli dem Sättigen mit Salzsäure 
in das PlatinchloridduppelHalz über, welches ans kocheiuieni Wasser uni- 
krystallisirt wird. — Von den Eigenschaften dieser Rasen ist ebenso 
wenig etwas bekannt, wie von denen der höheren Glieder. Dans in den 
Producten der Destillation von Cinrhonin mit Kalihydrat Basen mit 
höherem Kohleustoffgehalt vorkommen, ist durch die Zusannuriisetzung di r 
Doppelverbindungen von den salzsauren Basen mit Platinclilurid nach- 
gewiesen worden. Diese Sal/e kihinen durch fractionirte Krystallisation 
getrennt werden, da die mit liöherem KohlensT* »iVm halt als die schworer lös- 
lichen zuerst aasgeschiedeu werdeu. Williams bat folgende Basen 
untenichieden : 

Tetrahirolin: Ci-jUmN. 
Pentah irolin : C 1 3 1 1 , N . 
Isolin: (^.HkN. 
Ktlidin: 0,:.ni;,N. 
Validin: OiellsiN. 

Anhaug zu den Chinolinbasen: 

Cyauin, Chinolinblau« 

Die Entsiehnng der. Cyanin genannten, Farbstoiie aus Chinolin, 
resp. Lc pidin ist schon oben erwähnt worden. In beschränktem ^laasse 
hat die Technik diese Farbstotle zu verwerthen gesucht. Die Pro- 
ducte des Handels haben, je nachdem sie aus Chinolin oder Lepidin 
Itereitet werden, eine wechselnde Zusammensetzung. Nach der Untersu- 
chung eines „Jodcyanins" von Merz und Nadler') bestand ein Baseler 
Fabrikat wesentlich aus dem Jodür, C^kH.j.-.N.^ J- Die Entstehung des- 
selben aas AmylchinolinjodQr (s. vor. S.) durch Einwirkung von Kali 
erhellt aus folgender Gleichung: 

Jodcyanin. 

Das Jodcyanin krystallisirt aus Alkohol, in welchem es sich mit 
prächtig blauer Farbe löst, in cantharidengrünen Schuj)pen, wt lebe bei 
100" unter Wasserverlust zu einer bronzefarbenen Masse .schmelzen. I )urcb 
Behandeln des Jodcyanins mit Silberoxyd erhidt man in Lösung die freie 
Base, C2hU3:,N20H. Dieselbe vermag mit Säuren IJeilien von Salz«*n 
KU bilden, indem Verbindungen mit einem Aei^iuivaient iSaure, z. B. da« 



1) Jahraaber. d. Chem. 1867. M2, 
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Jodcyanin, noch 1 nnd 2 Molecfile Salzsäiire aufnehmen können. Das 
salpetertanre Cyanin, C2j,H;^5N.^(ONO.^) -f IIjO, krystallisirt in 
bronzefarbenen Nadeln und kann ebenfalls noch 1 und 2 Molecüle Salz- 
s&nre binden. — Es ist noch höchst zweifelhaft, ob mau dus Cyanin als 
Diamin auffassen darf. 

Ein anderes, in raiiä iiibrlcirtt'S, Jodcyanin muss nach Hof mann ') 
von Lepidin abgeleitet werden , da es die Zusammensetzung Cioir.-.iN^J 
besitzt. DaHselbe ist in Aitlu r gur nicht, in Alkohol mit scliön blauer 
Farbe lönlich; es krystallisirt aus (licscm in metallisch glänzenden, «Jfriiueu 
Prismen. Durch Silberoxyd wird die freie Base in Lösung erhalten, beim 
Abdunsten bleibt sie als nndeutlich krystallinische, dankelblaue Masse 
zurück. — Das Jodiir zeriüUt beim Erhitzeu iu Lopidiu, Jodumyl uud 
Amyleu nach der Gleichung: 

Wie das ans Chinolin entstandene Jodcyanin, vermag sich das ans 
Lepidin gewonnene mit 1 Holecftl Salz- oder Jodwasserstoffs&nre an Ter- 
einigen, bildet jedoch damit ziemlich unbeständige Salze. — Da die bei- 
den Farbstoffe nicht sehr stabil sind, werden sie fftr die Technik keinen 
dauernden Werth behalten. — Zn bemerken ist noch, dass eine Terdflnnte 
LGsnng yon Cyanin als höchst empfindliches Reagens anf S&nren nnd 
Basen, also auch beim Titriren, so yerweithen ist; erstere entftrben die 
Flfissigkeit, die Baten bläuen intensiT eine schwach saure Lösung. 



^) Jahvesber. d. Chfiii. 18G2, 351. 
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Die Alkalolde Ber&Uen in sanerstofffreie tmd Bauerttoffhaltigc; 
ta» finden nch aiim grOasten Theil in Pflansen, deren Eitracte ihre gifti- 
gen oder heilsamen Wirknngen diesen Bestandtheilen h&nfig yerdmeiken. 
Einige ttiekstofBreiehe Yerbindongen, weletie bisher nnr in thierischea 
Organismen an^efonden sind, wieXanthin, Sarkin, Gaanin, haboi 
anter den, sonsfc ausschliesslich pflanzlichen Alkalolden, Platz gefanden. 

Alle hier abinhandelnden Verbindungen besitien mehr oder munder | 
aasgeprägt basische Eigenschaften, sie bilden mit SAnren wohl charakteri* | 
sirte Salae. Die saaerttofffreien Alkalolde sind die stfirkeren Bases, ^ 
zngleich nnsersetat flüchtig; die sauerstoffhaltigen, deren baeiacbw 
Oharakter mit Zunahme des Saneratofigebalts abgeschwächt wird, sind I 
nicht ohne Zersetzung destillirbar. 

Zur Gewinnung der Alkalo'ide werden die Pflanzentheile mit Wasser 
oder besser mit verdünnten iSäuren (Salzsäure, Weinsäure etc.) oder audi 
mit Alkohol ausgezogen. Die l'lüclitigcn Hasen sind durch Destillation 
der Kxtiacte mit Aii/.kali leicht rein zu erhalten; die snuerstoff- 
h alt igen müssen durch umständliche Methoden (Ueberführ um: m Salze, ^ 
Zersetzung derselben nach vorherigem Auslällen von VerunreiuiguugeD 
mittelst essigsauren Bleies etc.) gereinigt werden. 

Die Alkalolde zeigen in ihrem Verhalten gegen manche Kea- 
gentien eine grosse Familienähnlichkeit: sie werden aus den Lösungen 
ihrer Salze durch Uorbsäure, Phosphor-Molybdän-, Phosphor- Wolfrani- 
säure etc., durch Kalium-Quecksilber-Jodid und andere Doppelsalze in 
Form schwer löslicher Verbindungen gefallt. Durch Vermischen ihrer 
Salzsäuren Lösungen mit einer Lösung von Jod in Jodkalium entstehen 
Polyjodide welche in ausgezeichnetem (irade Di- oder Pleochroiamos i 
zeigen. ' 

Zur quantitativen Bestimmung und zum Nachweis der Alkalolde ■), | 
auf welche bei gerichtUch-chemischeu Untersachungen grosser Werth 

8. namentlich Jörgen sen's Uuter»uchungen Joum. pr. Ch. 2, 433; 3, 
145. 326; 14, 213. 356. ^) Für manche derselben kennt raau bis j eist keinerlai 
spedflsche Bcactionen. 
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gelegt wird, bedient man sich der Unlöslichkeit der AI kal oid sal ze in 
Aether, Chloroform, Benzol etc. , welche Lösungsmittel dagegen Fette, 
Karbstoft'o, Harze etc. aufnehmen; die nachher durch Natronhydrat oder 
kDhlensaurea Natron freigemachten Basen werden sodann beim 
Schütteln mit denselben Lösungsmitteln von diesen uufgeuommeu und 
köQueu quantitativ, sowie qualitativ bestiniut werden 



Sauerstoiffreie (flüchtige) Alkaloide. 
Coniin (Conicin), CgHisN. 

Das Coniin kommt im Kraut und Samen, sowie den Blüthen des 
Schierling (^Conhim nmculaiuni) neben geringen Mengen von Conydrin 
(s. weiter unten) vor; auch soll das Alkaloi'd sich im alkoholischen I^x- 
troct der Imperatoriawarzel finden. — Synthetisch hat man nicht dun 
Coniin selbst, sondern eine isomere Base, das Paraconiin (b. unten), 
dargestellt. 

Die älteren Angaben Uber Coniin und seine Salze sind häufig nn- 
richtig, da meistens unreine Producte untersucht worden sind. Nach 
Wertheim ist das Coniin ein farbloses Gel (von dem specif. Gew. 0,89), 
welches bei 163,5<^ siedet (die von Anderen angegebenen Siedepunkte 
schwanken zwischen IGS'^ und 212<^); es wirkt schon in kleinen Dosen 
äusserst giftig, riecht durchdringend und widrig. Das Coniin ](>>t nicU 
nur wenig in Wasser, dagegen nimmt 1 Thl. desselben bei starker Kälte 
ein gleiches Gewicht Wasser, bei 16<^ ein Drittel seines Gewichts auf. Die 
stark alkalischen Lösungen von Wasser in Coniin trüben sich beim Er» 
wärmen durch Anssobeidung der Base. In Alkohol and Aether ist dieselbe 
leicht löslich. 

Zur Gewinnung ') der Base erschöpft man die frischen Blüthen 
oder Samen der Schierlingspflanze mit beisser verdünnter Schwefel- 
saure, übersättigt die Lösung mit Kalk und destillirt rasch ab. Das 
mit Schwefelsfture nentralisirte Destillat wird nach dem Eindampfen 
sor Entfernung des schwefelsauren Ammons mit absolutem Alkohol ans- 
gawgen; nach Verdunsten des letateren wird der Rückstand mit oonoen- 
trirter Kalilauge aeraetst. Die Base erhält man durch Schütteln mit Aether 
io Lösung. Nach Yeijagung des Aethers destillirt man Yoraichttg aus dem 
Oelbade im Wasserstoffs^m und gewinnt so farbloses Coniin. In der Re- 
torte bleibt Conydrin (S. 688) surflok. — Nach einer andern Vorschrift 



^) üeber die specielleu Methoden der Gewinnung, des Nacliweises nnd der 
Buntinmiung der einzelnen Alkaloide vergl. die Handbücher der Toxicolugie von 
Tti. u. A. Husemann, Sounenschein, Dragendorff, Otto etc., Hemer 
8tas, Jahresber. d. Cbsm. 18&1, 640. ^ Wertheim, Ann. Ghem. Pbann. 
100, 885; 188, 157. 

K«lb«,«iSU.ClMBite. JEL 1. ^ 
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wtji den die Samen der Pflanze mit Alkohol extrahirt^ und der Rückstand 
der alkoholischen Lösung mit Aetzkali destillirt. 

Das trockne Coniin lässt sich leicht entzünden. — Bei Zutritt der 
Luft nnterliegt es einer allmäligen Oxydation: es fJirbt sich gelb, dann 
braan und verharzt nach und nach. Silberoxyd wird von Coniin leicht 
reducirt. Durch Oxydation der Base mit Salpetersäure oder mit saurem 
chromsauren Kali uud Schwefelsäure entsteht Battersaure, wenn auch iu 
geringen Mengen. 

Das Coniin ist eine oinsaurige Base; seine Salze sind zum grossen 
Theil zerfliesslich. Das salzsaure Coniin, Cslli.NHCl, am besten zu er- 
halten durch Stehenlassen von Coniin in einer SalzsÄureatniosphüre, bildet 
blätterige, dem rhombischen System angehörende Krystalle. Das Salpeter- 
säure und das schwefelsaure Coniin krystaUiairen nur schwer, das Oxal- 
säure }>ildt>t prismatische Krystalle. 

Chlor, Brom nnd Jod wirken auf Coniin heftig oin unter Bildung 
krystallinischor W^rhindungen, deren Zusammensetzung nicht festgestelh 
ist. — Die lieaction von salpetriger Säure 0 aufConiin ist von Inter- 
esse. Sättigt man die gut abgekühlte, reine IJasc mit salpetriger Säure, 
so wird von derselben 1 Molecül aufgenommen unter Verdoppelung des 
Volumens und Grünfärbung. Die nicht gebundene Säure wird bei 30" 
durch einen Strom von Kohlensäure entfernt. Die entstandene Verbindung 
wird durch Wasser im Sinne folgender Gleichong zersetzt: 

C|H,jN . N,Oi + H,0 = HOKOt + CgH^eN.O 

Asooonydrin. 

Im Wasser ist Salpetersäure gelöst, auf demselben schwimmt ein 
Oel, welches nach wiederholtem Waschen mit Wasser und kohlen- 
saurem Natron , und Trocknen über Chlorcalcium die obige Zusam- 
mensetzung besitzt, und Azoconydrin genannt ist. Dasselbe ist in 
Alkohol und Aether leicht löslich, reagirt neutral, löst sich in starken 
Säuren ohne Veränderung, dagegen nicht in Alkalien. Beim Erhitzen für 
sich zersetzt sich Azoconydrin unter Entwickelung coniinartig riechender 
Dämpfe. — Wird es in trockner Salzsäure erwärmt, so entsteht salzsaurea 
Coniin unter Entwickelung eines (icmengos von Stickstoff und Stickoxyd; 
die Volume beider Gase stehen genau im Verhältniss 1:2. — Durch 
Erhitzen von 1 Tbl. Azoconydrin mit 3 Thln. Phosphorsäureanhydrid 
und 8 Thln. Glaspulver im luftleeren Raum entsteht unter Austritt eines 
Molecüls Wasser und Stickstoff ein Kohlenwasserstoff, das Conylen von 
der Zosammensetaaug CI9U14 nach der Gleichung: 

Q,Hi«NsO = G,Hi4 + N« 4- H,0. 

Das Gonylen, eine üarbloae, stark lichtbrechende Flüssigkeit, siedet 
bei 128^ ist in Wasser nnlöslioh, in Alkohol und Aether leicht löslich. 



Wertheim, Ann. Chem. Pharm. 128, lö7. 
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Naeh Wertheim wÄre das Azoconydrin als Conydrin (s S. 628), 
CsHijNO, au fira i S men, in welchem ein Atom Wasserstoff durch Stickstoff 
6Mtei iit Vielleieht bt dasselbe eine Nitrosoverbindang. 

Dm TerhalteD des Coniins zu Jodniethyl und Jodäthyl i) zeigt, dass 
dasaelbe eine seonnd&re Base ist, uIsü ein Ammoniak, in welchem zwei 

WMMntoffitomediirobdMBadi(Ma(CaUi4X' snbrtüairt nnd: ^^*^^^^'|n. 

Metbylconiin,CJIi4(CH3)N, entsteht in Verbindung mit Jodwasser- 
stoff bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Coniin, und ist ein constanter 
Gemengtheil des käuflichen Coniins; es bildet sich ferner bei der Destil- 
lation von Aethyl-Metbylconiinaramoniuraoxyd Hydrat (s. unten). Das 
Methylconiin ist ein, wie Coniin, riechendes Gel, leichter, als Wasser. 

AeihyUoaiin, CsHi4(C2H5)N. Das jodwasserstolfsanie Salz ent- 
steht dimli ErhitMii yon Coniin mit Jodäthyl auf 100^ Der Inhalt der 
Röhl« wird mit Waiaer Miandelt, die Lösung vom unverüiiderteu Jodäthyl 
getrennt und mit Aetakali sersetzt. Das Aethy leoniin wird als röthlich 
gelbes Oel ahgeeehieden, und nach dem Trocknen mit Aetzkali im Wasser- 
stoffstrom leetifloirt. Rein ist es ein farbloses , coniinartig riechendes 
Oel, welches keinen oonstanten Siedepunkt besitzt. — Die Verbindungen 
der Base mit Jod- vnd Chlorwasserstoffsäure sind höchst zerfliesslich ; 
besser krystallisiren die Doppelsalze mit Quecksilber-, Gold- und Platin- 
chlorid. . . 

Aethyldoniin vereinigt sich beim Erwärmen auf 100^ leicht mit einem 

MoleclU AethyQodar la der Yerbindnng NJ, dem Jodftr dea 

Biitliylooniinammoniams, welches weisse, in Alkohol und Wasser leicht 
Idflliche Krystalle bildet. Durch Digeriren der wässerigen Lösung mit 
Silberoxyd erhält man eine stark alkalische, geruchlose und bitter 
acfameckende Lösung von Di&thylconiinammoniumoxydhydrat, 

Durch Sättigen derselben mit Säuren entetehen Salze dieser Base; darge- 
stellt sind Doppelsalze des Chlorflrs mit Qnecksilber-, Qold* nnd Platin- 
oUorid, welche krystallisiren. 

Daroli Erbitien dea Metbylconiins mit JodAthyl erhält man Aethyl- 

methyleoBÜaammopiBiijodflr, C3H5 NJ, weloheaava Wasser oder Alkohol 

CH,J 

in schönen weissen Nadeln krystalliairt. Die demselben entsprechende 

CgHi^ 

Base C]H5 NOH wird aus dem Jodür durch Zersetzung mittelst ^Silber- 
CHii 



^) KekttU und v. Planta, Ann. Ohem. Pharm. 89, 129. 

40* 
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Oxyds gewonnen. Die stark alkaliBche Lösang, welche sich wie Kalilauge 
yerhältf hiuterlisst beim vorsiohtigen Ahduusteu eine zerfliesslicheMatse» 
welche, stärker erhiUti in Waiser, Aethylen und Meibyiconiin ler- 
Wlt nach der Gleiohiuig: 



Di«LBming der Bäte nelit begierig KoMensiiire ea; des kohleneamne 
Sels eoheSdel iiph neeh den Eindamten in langen Nadeln ans. — Dae 
ehlorwaBseritoffsanre Sals vereinigt aiefa mit Oeldehlorid an einer 
in Nadeln, mit Platinchlorid so einer in gelben Oetafidem krystalli- 

sireuden Doppel Verbindung. 

Paraconiin, isomer mit Coniin, also von der Zusammensetzung: 
CsIiuN. Während das Coniin eine. eecnndäre Base ist, hat das Verhalten 
des Paraeonüne suJodathyl ergeben, dasaee als eine terti&re aa^elasst 
werden muas. 

Das FMOonün ist künstlich ans Dibatyraldin , einem Producta 
der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf Butyraldehyd, darge- 
stellt worden« Das Dibotyraldin wird mit wenig Alkohol auf 130" bis 150*^ 
im geschlosseneu Rohre erwärmt, nach dem OefTnen desselben noch einmal 
bis 200'^ (>rhitzt. Nach mehrmaliger Destillation des Productes mit Wasser- 
dampf wird das gewonnene Gemenge von Kohlenwasserstoffen und Basen 
Eor Entfernung der ersteren, nach dem Uebersättigen mit Salas&nrs, mit 
Aether gesohattelt. Die alkalisch gemachte Salzlösung gieht an Aether 
die entstandenen Basen ab, welche dann fractionirt werden. 

Daa Paraconiin geht zwischen 168^ und 170" als ölige Flflssigkett 
Ton 0,913 specif. Gew. (bei 0") über; es ist optisch inaetiT, wihrsnd 
das Coniin reohtsdrehend wirkt. Mit einem MoleoülJodiÜqrl vereinigt es 
siehdirect sn AeHiylparaoonüigodür, welches in wAsserigerLOsnng ducfa 
Silberoxyd unter Bildung einer slaricen Base sersetst wird. « Daa Ptoa* 
coniin wirkt, wie das Coniin, h^Sohst ipftig, auch ist es demselben in Ge- 
ruch und Geschmack sehr Ahnlich. 

Conydrin'^), Cs II] 7 NO, kommt, wie schon erwähnt, in geringen 
Mengen neben Coniin in den Blüthen und reifen Samen von Cooium 
maculatum vor. Das in der Retorte zurückbleibende (vergl. S. 625) 
Conydrin wird durch vorsichtiges Erhitzen snblimirt, sodann durch star- 
kes Pressen von anhängendem Coniin befreit und durch Umkrystallisiren 
gereinigt. (Aus 100 Kg frischer Blüthen werden 6 g reines Conydrin 
gewonnen, aus 100 Kg Samen 12 g.) 

Das ronydrin krystallisirt in glänzenden, irisirenden Blättern, die 
weit unter 100* schmelaen; bei stärkerem Erhitsen riecht es dpm Coniin 

1) H. Schiff, Ann. Chem. Pharm. 167, 352 u. 166, 88. Wertheim, 
daselbst 100, 328. 



NOU = H,0 + CH4 + %^*| N. 
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Mhr abnlioh, wirkt jedoeli weniger giftig, sk dieaes. £s löst rieh ziem- 
lieli leieht mit atark alkalisclier Reection in Wasser. — Das Oonydrin 
enthält nach seiner Formel die Elemente von 1 Mol. Wasser mehr, als 
Conün; dnroh starkes Erhitsen mit Phosphorsftnrsanhjdrid geht das 
erstere in der That nnter Wasserverlnst in Coniin Aber. 

Salssanres Conydrin krystallisirt nicht; seine alkoholische I^dsnng 
liefert mit ttberschUsrigem, in Wringeist gridstem Platinehlorid schöne 
hyarinthroihe KrystaUtafehi des Duppelsahtes: (CsHirNOHCl)! . PtCl^. 

Das Conydrin ist rine secnnd&re Base, wie rieh aas der Einwir* 
knng Ton Joditbyl auf dasselbe ergehen hat. 



Nicotin, CjoHj^Nj. 

Das Nicotin ist eine wasserhelle, ölige FlAsrigkrit von scharfem, na* 
mentlich heim Erwärmen hervortretendem Geroch nnd brennend schar- 
fem €kschmaok, Äusserst giftig (5 mg tddten einen Hvnd). 

Das Nicotin erleidet heim Sieden eine geringe Zersetsong; JerSiede- 
paukt liegt awischen 2W und 250^ 0. Aach brim Stehen an der Luft 
yerändert es rieh nnter Verharsong. Während man früher fär Nicotin 
die ZusamroensctzuDg C5H7N annahm, hat die Dampfdichte (5,607) er- 
geben, dass die Formel verdoppelt werden muss. Somit ist das Nicotin 
eine zweisäurigc Base. 

Das Nicotin löst sieb ziemlich leicht in Wasser mit stark alkalischer 
lieaction, sehr leicht iu Alkohol und Aether. — Es kommt in den ver- 
schiedenen Tabakspflanzen, an eine Säure (Aepfelsäure ?) gebunden, vor. 
Durch Behandeln mit he issem Alkohol kann man dasselbe ausziehen. Der 
Gehalt des Tabaks an Nicotin schwankt bei den verschiedenen Sorten 
zwischen 1,5 nnd 8 Proc. Zur Gewinnung') der Base erhitzt man Ta- 
bak mit stark verdünnter Schwefelsäure*) oder Salzsäure, dampft den 
Extract unter Zusatz von Holzkohlenpulver zur Trockne ein, und behandelt 
den Rückstand mit warmem 9Üprocentigem Alkohol. Das nach Ver- 
dunsten des Filtrats Zurückbleibende wird in WaBser gelost und nach 
Trennung von einem Harze mit Aetzkali destillirt. Das so gewonnene, 
geringe Mengen Ammoniak enthaltende Nicotin kann durch Behandlung 
seines trocknen schwefelsauren Salzes mit starkem Alkohol davon befreit 
werden. Das Nicotin wird am besten durch Stehenlassen über Natrium 
und nachherigc Destillation über Aetzbaryt im Waaserstofifstrom wasser- 
frei und rein erhalten (Melseus)^). 



M Die Angaben für das specif. Gewicht schwanken zwischen 1,027 und l,ü48. 
S) Pribram, Jahmher. d. Che». 1807, 516. *) Beim Destfiliren des Tabaks 
mit wenig Wasser erhält man Nieotianin (oder Tabakecampher), eine in- 
differente, stickstofflialtige Substaai. *) Die älteren DarsteUnngsmetboden sind 
der obsn mitgetheilten ähnlich. * 
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Die^^alüe deb Nicotins bind im Allgemeinen nicht flüchtig, in 
Alkohol und Wasser löölich. Das Salzsäure Nicotin, C10H14N3 (HCI)^, 
krystallisirt in glänzenden Bl&ttchen, vereinigt sich mit Cadmium-, Zink-, 
Quecksilber- und Platinchlorid m krystallisireuden Doppelsalzen. Das 
Salzsäure Nicotin-Platinchlorid krystallisirt in röthlichgolben vier- 
seitigen Prismen, welche in Wasser schwer, in Alkohol nicht löslich sind. — 
Das Nicotin selbst bildet mit verschiedenen Metallsalzen, z. B. (^utck- 
silberchlorid und salpetereaurem Silber, gut charakterisirte Verbindungen, 
Andere Salze werden durch Nicotin gelallt; so Mangan-, Eisen-, Zinkr und 
Bleisalze. 

Man hat Nicotin der Einwirkung der verschiedensten Agentien 
unterworfen, ohne bisher zu einer bestimmten Ansicht über die Constitu- 
tion desselben gelangt zu sein. Chlor, Brom, Jod reagiren energisch 
auf Nicotin unter Bildung krystallinischer Producte. Lässt man eine 
Lösung der Base in Aether zu gleichfalls in Aether gelöstem Brom fliessen, 
so erhält man eine rothe ölige Verbindung, welche aus kaltem Alkohol in 
hellrothen, prismatischen Krystallen von derZusammensetzungCioHijBr^N) 
krystallisirt. Da durch Kali, Ammoniak etc. diesem Producte Brom ent- 
zogen wird unter Bildung von Dibromnicotin, CioHisBr^N], soistdanelbe 
als bromwasserstoffsaures Dibromnicotindibromid, 

CioHisBi^Nt . HBr . Brs, 

anfinifoiBea. — Das DilnrosBiiMotm, weichet in Waner iehwor, in Ah 
kohol Iflioht lOdUoh ist, yereinigt »eh mit Slnreii m Selsen, weMwbewer, 
ale die desNiootine kryttallleiren. — Bnreb iSawiikung einer Itherieehea 
Jodldtnng anf Niootitt entstellt eine in langen dichroltifldMn Kadela 
kryetallinrende Vexbindiing, watoediwnlieh von der Zneemmenietumg 
C10H14N2 • HJ • «Ff* 

Naeh Haber 0OU Niootin bei der (hgrdalion mit einem Gemieoh 
Ton lanrem duromsanrem Kell nnd Sehwefolsinre eine Anüdeeinre, C« H5 NO], 
liefern. Nach Weidel *) ist dieselbe identisdi mit der, von ilun dvEsh 
Oxydation des Nieotins mittelst Selpetefiiare gewennenen Nieotiasftnre, 
welche durah Znsats von 1 TfaL des Alkskids m 26 Thln. abg^AUier 
rauchender Salpeteraftore entsteht Die naeh dem ffindampfm sich aiit> 
scheidenden Krystalle sind eine Yerbindnng der Kieotinsinre mil 8sl> 
petersäure. Die Niootinsinre selbit, welehe nnr sohwaefa ssnre Eigen- 
schaften bentsi, sieh dagegen mit Sänren Tereinigi, hat die Zosammeo- 
Setzung CioHsNjOa, and bildet eoncentrisch gmppirte Krystalle, welche 
schwer in kaltem, leioht in heissem Wasser and in Alkohol löslich sind. 
Ihre Bildongsweise erbellt aas der Gleiehnng: 

OioHuNj -f- Os = CioHgNjOa + SHjO. 

Durch Erhitaen des Nicotins mit Aatikali werden kleine Mengan 

Pyridin gebildet. 



1) BsrL cbMD. Ges. 8, 849. ^ Jahtesber. d. Ghsm. 1879» 750. 
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Wie sich Nicotiu mit Methyl- und Aethyljodür leicht vereinigt (s. unten), 
80 Terbindet es sich auch mit Säurechloriden, z. B. Benzoylchlorid, zu einer 
ssähen Masse, welche ans wanKerfreiem Aether in zerfliesslichen Krystallen 
gewonnen wird. Die entstandene Verbindung ist Dibenxoylmcotinchlorid, 

(CeHjCO).,} 

Nach seinem Verhalten zu Jodmethyl und anderen Jodüren ist das 
^Nicotin eine tertiäre Base; als Diamin vermag es sich mit 2 Molecülen 
der betreffenden Jodüre zu verbinden. Vermischt man Nicotin mit über- 
sehflssigeBi Jodmetbyl, so erfolgt die Vereinigung von selbst; das nach 

CHI 

dem Erkalten kryttalliniscli erstarrte Jodflr, ^^j^^w ^9^9« naebdem 

Waschen mit Alkohol, in welchem es sich kaum löst, aus Wasser umkry- 
stallisirt. Durch Behandeln der wäBserijTfen Lösung mit Silberoxyd wird 
eine stark alkalische, intensiY bittere Flüssigkeit erhalten, in weloher die 

freie Base, das Dimethylnicotinammoninmoxydhydrat, ^j'"^!]^^^! N<)(0H)9, 

enthalten ist; beim Verdunsten bleibt es als zäher Rückstand übrig. Die 
Salze der Base krystallisiren schlecht; das Chlorür vereinigt sich mit 
Platinchlorid an einem in kaltem Wasser schwer löslichen Doppelsala, 

Diftthylnicotinammoniamjodür, ^^'^^j^l wird durch 

Erhitsen von Jodfttbyl mit Nicotin snf 100'^ gewonnen; das gelbe krysial- 
linisehe P^net sehient ans Wasser in strahligen KrystaUen an. Dnreh 
Silberozyd erhfllt man eine stark alkaHsche Lflsnng der freien Base, 

^|^^j^|N2(0H)t, welche in hohem Grade unbeständig ist. — Wie Jod* 

ftthyl, 00 wirkt .Bkomftthyl; es Tweinigt sieh mit Niootin an hdehsfc aer* 
flieidioben KrystaUen. Das Jodttr nnd dasBromfir der Base spalten ebb 
bamErbitaen wieder in Niootin nnd Jod- resp.Bromftibyl. — Die Doppel« 

Ol H 1 

Yorbindung des Chlorürs mit Goldchlorid, ^^^jH^a^^s •('^^^Usi 
«tallistrt ans heiasem Wasser in goldgelben Nadeln, die mit Platin- 

chlorid, ^^^j^j ^s^^a • PtCl«, in oraugerothen rhombischen Säuleu. 

Die dnreh Yereinignng des Nicotins mitAmy^jodflr entstehende Yer^ 
bindnngt sowie andere Salsa der entsprechenden Base sind nicht nfther 
beiehrieben. 
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Spartelii. 



SparteiQi), CisH,eNs. 

Das Spartem iai ein farViIoses, clickflüBsiges Oel von scbwacb^m. 
snilinartigem Gerach, bitterem Geschmack, stark alkalisch reagirend; es 
siedet bei 288^, löst sieh kaum in Wasser und fSshi sich an der Luft 
braun. In seinen giftigen Wirkungen steht dasselbe dem Coniin und 
Nicotin erheblich nach. — Aus dem Verhalten des Sparteins zu JodAtbyl 
geht hervor, dass es ein tertiäres Dia min, wie das Nicotin, ist. 

Dies sanerstoflOfreie Alkaloid kommt im Spartium Scoparium vor; xu 
seiner Darstellung wird die Pflanze mit sehr verdünnter Schwefelsäure 
erwärmt, der stark eingedampfte Auszug mit Natronlauge destillirt^ und 
das mit Salzsäure neutralisirte, zur Trockne gebrachte Destillat mit feucb- 
tem Aet/.kali crbitst. Das Spartein geht als Oel über und wird durch 
längeres Erwärmen über Natrium und Reotafioireo im Wassersto&trom 
rein erhalten. 

. Die Verbindimgen des Spartei'ns mit Chlor-, Brom- und Jodwasser» 
stonsäure sind amorphe harzartige Producte, welche jedoch mit einigen 
Metallsalzen gutkrystallisirende Doppelverbindungen liefern. Salsaaares 
Spartefn-Chlorzink bildet weisse glänzende Nadeln; salzsanrei 
Spartein-Goldchlorid, CisHseN«! . 2 HCl • (AaCai)», krjstallisirt aas 
Salzsäure in gelben Blättchen, salzsaures Spartein-Plati nchlurid, 
Ci&UmN, . 2HC1 . PtCl« H- H,0, wird als c^ber krystallinlscher Nieder- 
schlag gewonnen. — Jodwasserstoffsanres Sparteln-Jodsinkt 

CisH^ßNa . 2HJ . ZdJ«, 

bildet feine, am Licht sich bräunende Nadeln. — Pikrinsanres Spartein 
krystallisirt dem pikrinsauren Kali ähnlich. 

Das \ erhalten des Sparteins gegen verschiedene Agentien ist noch 
kaum untersucht; nur die Producte der Einwirkung von Jodäthyl auf die 
l^asc sind rein dargestellt worden. Durch Erhitzen gleicher Volume 
Spartein, Jodäthjl und Alkohol auf 100*^ bildet sich die Verbindung 

C,H, N,J,. 

h) 

welcbp durch Kali nicht zersetzt wird, jedoch durch Behandeln mit Silber- 
oxyd eine starke Rase liefert, demnach als Jodür einer DianiraoniunibÄse 
zu betrachten ist. l)a!^sen)e krystallipiri in langen Nadeln; durch Dige- 
rircn mit ChlorBÜber powinnt man das entsprechende Chlorür, welches mit 
Zink- und Piatinchlorid krystallisirende Doppelsalze bildet. 

Erhitzt man die durch Silberoxyd aus dem Jodür erhaltene wisse- 

rige Lösung der freien Base, C3H.ii}Nf(0U)t, mit alkoholischem Jodäthyl, 



^ Stenhonse, Ann. Ohem. Pham. 78» 1^. 
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80 eDtiteht Di&thylspartei'nammoninmjodür, /p^ u ^}«^3* 



£reie Base kann auf gewöhnlichem Wege darch Silberoxyd, jedoch nur in 
LöBong, gewonnen werden. Das Chlortir bildet mit Platinchlorid ein , in 
Waaeer leicht Idelicbea, in strahligen Krystallen aoaohieBeendee Doppeleals, 



Die anaeerordentlieh groeee Zahl der in diesem Abschnitte zn be- 
schreibenden Verbindungen dst schwer in eine systematische Ordnung sn 
bringen. Die zuerst abgehandelten stackstoffreichen Körper gehören ihrer 
Zusammensetzung nach eigentUch zu den HamsfturederiTaten (s. Bil. III, 2, 
S.497 ff.); wegen der nahen Beziehungen, jedoch, in welchen einige der- 
selben SU den beiden Alkak^den Theobrpmin und Gaffeln stehen, 
geht der Besehreibung dieser die des Xanthins, Guanins etc. voran. 
An dies« Körpergruppe schUessen sieh die Opium- und China-Alka- 
loSde, welchen endlieh eine grosie Zahl der wichtigsten Alkaloide« die 
möglichst nach der Zahl der Kohlenstoffistome geordnet sind, angereiht ist. 

Xanthin (Xanthicoxyd, harnige Säure), C5H4N4O3. 

Das Xanthin ist ein normaler Bestandtheil des Tbierkörpers; es 
wurde zuerst in Harnsteinen aufgefunden, kommt jedoch regdmässig, 
wenn auch in sehr geringen Mengen (0,02 Proc.), im Muskelfleisch, in 
der Milz, Leber, Pankreasdrfise neben anderen Basen (8arkin| Guanin), 
auch im Harne tot; der Gehalt des letzteren an Xanthin soll nach dem 
Gebrauch Ton Schwefelbftdem yermehrt werden. 

Das Xanthin ist ein gelbliehwmsses Pulver, welches in kaltem 
Wasser fast unlöslich ist, siehleiditer, jedod» immer schwer, in kochendem 
löst; ans letzterem scheidet es sich als schwach krystallinische Haut ab. 
Das, aus seinenSalalösnngen durch Ammoniak geftÜte Xanthin ist leichter 
löslich, als das durch Eindampfen gewonnene. 

Zur Darstellung der Base aus thierischen Substanzen verwendet man 
fein gehacktes Pferdefleisch, welches nach längerem Behandeln mit kaltem 
Wasser einmal aufgekocht wird; die Extracte werden mit Barytwasser 
kurz erhitzt, dann filtrirt und eingeengt. Nach längerem Stehen scheidet 
sich Kreatin, gemengt mit Xanthin und Sarkin (s. unten) ab, welche 
letztere durch Schlämmen von dem Kreatin getrennt werden könnt' n ; 
aus der Matterlauge wird das Xauthiu durch essigsaures Kupfer gelullt, 



'2 




Sauerstoffhaltige Alkalo'ide. 



Digitized by 



m 



Xanthiiu 



der Niederschlag in SalzBäare gelöst und mittelst Sobwefelwassentoffii 
zersetzt. Das Filttat liefert beim Eindampfen salzsaures Xanthin, wfth- 
rend salzsaures Sarkin gelöst bleibt. Ersteres wird durch Umkrystalli- 
siren aus Salzsäure mit Hülfe von Thierkohle gereinigt j die Lösung des 
Salzes liefert, mit AmmoDiak versetzt, Xanthin. 

Dasselbe bildet sich in wechBelnden Mengen bei der BebaiidUing 
von Guauin') mit Salzsäure und chlorsaurom Kali neben (iunuidiu, 
Parabansäure und anderen Producten ; ferner gewinnt man Xanthin durch 
Eintragen von salpetrigsaurem Kali in eine hcisse Lösung von Guanin in 
starker Salpetersäure ; nach dem Auftreten rother Dämpfe verdünnt man 
mit viel Wasser, löst den gelben, flockigen Niederschlag, welcher wahr- 
Bchoinlich auch Nitroxanthin enthält, in heisser Ammoniakflüssigkeit, und 
setzt Eisenvitriol so lange hinzu, bis schwarzes Oxydoxydul abgeschieden 
wird. Das zur Trockne verdampfte Filtrat giebt an kaltes Wasser tschwefel- 
saureB Aiumon ab, während Xanthin zurückbleibt. Sarkin liefert bei 
gleicher Beiiundlnng ebenlalls Xanthin. 

Die Einwirkung der salpetrigen Säare auf Goanin wird durch fol- 
gende Gleichung erläutert: 

C5H5N5O + NOOHssN, + H,0 + C5H4N4O, 
Guanin Xanthin. 

KMh dieMT Itaaetioii wird dis Giiaaiii als Xanthin aotafiunen siin, 
in wdohott ein Sanentoffiitom dnroli Imid rabatitaiit itfc: 

C5H4N4 0(NHy'. 

Endlich bildet sich dasselbe neben Sarkin durch Redaoüon der Han- 
sälira mit Natriumamalgam (s. dies Lehrl». III, 2, 500). 

Daa Xanthin iat eine schwaohe Base, welche jedooh starken Basen 
gegenüber die Rolle einer Säure spielt. Das salz saures Xanthin, 
CSH4N4OQHCI, bildet mikroskopische, glänzende Blättchen, welche schwer 
in Wasser löslich sind und sich mit Platinchlorid sa einem in gelben Na> 
dein krystalliaiTendea Doppelsalae Tsreinigen. Saurea aohwefelsn«res 
Xanthin, CftBUNAOsHfSOi + SHfO, wird in dünnen, duehaiditigw 
Sehnppen erhaltan. Durch Erhitnan rai Xanthin mit Barytwaaaer ent- 
steht die sehwerlfielioha Yerhindiing Ba(OB)| . OiHiNiO^; durah Ter- 
misehen einer LOsnng yon Xanthin in .Ammoniak mit salpetorsanvsn 
Silber scheidet sieh als Gallerte das Sab, C«HaAgill40^.%0, ana. Wuä 
diese VerhindQng mit Jodmetfayl erhitst, so entsteht ein, demTheobromin 
isomerer Körper tob der Znsammer\petgung CsH9(GUt)iKi0i| (Strooker). 



Strecker, Jahreiber. cU Ohem, 1861, 524 n, 526 
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Sarkin (Syn. HypoxanihinOi C&H4N4O. 

Diese stickstoffreiche Substanz ^) findet sich fast immer neben 
Xanthin (s. dieses) und kann von diesem auf die S. 633 angegebene 
Weise getrennt werden, da BalzsaurcK Xanthin viel schwerer löslich ist, 
als das salzsaure Sarkin. Das Fütrat von jenem liefert beim Eindousten 
dann salzsaures Sarkin. 

Man kann auch den dorcb essigsaures Kupfer gewonnenen Nieder- 
schlag, in heiBsem Wasser soBpendirt, mit Schwefelwasserstoff zerlegen, 
das aus dem gelblichen Fi! trat auskrystaUisirte unreine Sarkin in heissem 
Wasser lösen nnd nach Znsatz von wenig Bleioxydbydrat das Filtrat 
wieder mit Schwefelwaaserstoff behandeln; die klare Fläseigkeit lässt 
dftBD heim £rkalten reines Sarkin aiukrystalliBireii. 

Das so gewonnene Sarkin ist ein weisses, ans mikroskopischen Na- 
deln bestehendes PulTer, welches sich leichter, als Xanthin, in kaltem nnd 
heissem Wasser ohne alkalische Reaction löst; in Alkohol ist dasselbe 
sehr schwer löslich. Die Salze des Sarkins sind in wässeriger Losang 
nicht beständig, krystalHsiren dagegen unverändert aus stark sauren 
Lösnngsmiiieln. Salssaures Sarkin, C5H4N4OHCI + H3O, bildet 
lange, weisse Prismen» welche schwer in Salis&nre löslich sind. Auch 
die Verhindimgen des Sarkins mit Salpeter- und mit Schwefelsäure kry- 
stallisiren. Andererseits existiren Yerbindungen des Sarkins mit Baryt 
nnd Silberoxyd, welche den Xanthinsalzen analog snsammengesetzt sind. 

Das Sarkin varhiH sich in salpetersanrer Lötnng bei der Einwir» 
knng von salpetrigsaurem Kali, wie das Guanin (s. vor. 8., Bildnngsweise 
des Xanihins). — Dass Sarkin sich durch längere Einwirkung von Na- 
trivmamalgam aof Harnsäure büdefc, ist sehon erwähnt. — Das Sarkin 
entsteht femer dnreh Behandlung Ton Cnrnin (S. 637) mit Chlor, 
Brom, sowie Salpetersäure. 

Guanin, G^H^NsO. 

(Von Unger^) im Guano entdeckt und als Xanthin beschrieben.) 

Das Gnaain ist ein Bestandtheil des Qnaaos (am reiohhaltigBten ist 
der pemanisohe), kommt aneh im thierisehenKAtper, laweilen als patho« 
logisehes Prodoet, Das Chianin ist ein weisses, amorphes, in Wasser 
rnüflsUehesPolrer von sehr sehwneh hnsisdien^gensohalten. — Znseiner 
Dantellnng«) werden 10 Thle. Guano mit 8 bis 4 Thln. Kalk nnd ftber^ 

Die von 8 eher er als Hypoxanthin und Xantlioglobulin beschriebenen 
Körper sind mit Guanin, resp. Xanthin verunreinigtes Sarkin gewesexL ^) Von 
Streek er lusrat rein dargestellt, Ann. Chem. Pharm. 102, 204 n. 108, 129. 
s) Ann, Ohem. Pharm. 51, 895. Nen1»anerv.Kerner,\diiBelhitl01, 819* 
Streeker, daMlbit 11% ISl. 
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iNshttBsigem Wasser mehrere Stunden lang im Sieden erhalten; man filtrirt 
die f^rilnliche FluBsigkeit ab, kocht den Niederschlag mit Sodalösung ans imd 
fällt das Filtrat mit essigsaurem Natron und Salzsäure. Das ausgeschie- 
dene Gemenge von Gaanin und Harnsäure wird mit vordOimter Salzsäure 
erwärmt, welche nur wenig von der letzteren löet; die eingedampfte Lö- 
sung liefert salzsanrcs Gnanin, weleheB durch verdünntes Ammoniak zer- 
setzt wird. Das freie Guanin kann dnrch Lösen in kochender Salpeter- 
s&nre von den letaten Resten Hamsinre befreit werden. Seine Verbin- 
dungen mit Sänren werden schon dnreh Wasser serstftit unter Bildung 
von Gnaninhydrat, G5H5K5O -|- 2HsO. — Salasaures Guanin, 

C5II5N5OHCI -h 211,0, 

krystalljsiit aus verdünnter Salzsäure in Nadpln; es vereinigt sich mit 
Zink-, Quecksilber- und Cadmiurachlorid zu gut krvstallisirenden Doppel- 
salzen. — Drts Guanin bildet auch für sich mit Metallt-alzen Düppelverbin- 
dungen; so entsteht durch Vermengen von sulpetersaurem Guanin mit 
salpetersaurem Silber ein flockiger Niederschlag von der Zusammensetzang 
C, H5N, (). AgüNO,, welcher jius Salpetersäure in Nadeln krystallijjirt.— 
Kin Bariumsalz des Guariins, C , II ,BaN-,0, gewinnt man aus der kochendes 
Lösung von Guanin in Barjiwasser in farblosen Nadeln. 

Die Zersetzung einer Salpetersäuren Lösung des Guanin s durch salpe- 
trigsaures Kali unter Bildung von Xanthin ist schon aufgeführt (s. S. 634). 
Durch Eintragen von chlorsaurem Kali in eine salzsaure Guaninlösung ') 
werden als llauptproducte Guanidin und Parabansaore erhalten, gleichzeitig 
entstehen Xanthin, Harnstoff, Oxalnr- und Oxalsäure, sowie Kohles- 
säure. — In Natronlange gelöstes Guanin wird durch übermangansanres 
Kali*) zu sogenanntem Oxygaanin, Ci|U|4NeO^ (?), oxydirt unter gleich- 
seitiger Bildung von Kohlensäure, Ammoniak und Harnstoff. 

Die drei oben beschriebenen stickstoffreichen Verbindungen, ds> 
Xanthin, Sarkin and Gaanin, sU^en ohne Zweifel in nahen Bezie- 
hungen zu einander. Das erstere kann aus den beiden anderen durch 
eineaiemlich einfache Reaction (s. oben) gewonnen werden; jedoch gestattet 
diese noch keinen tieferen Einblick in die wahre Constitution der Körper. 

Carnin, C7H8N40;>. 

Das Ckmin wird aus heissem Wasser in weissen Drusen Ton mikro- 
skopischen Krystallen gewonnen, welchen die Formel, Cjü^NiOi -|- HfO, 
ankommt; es ist in kaltem Waaser schwer, in Alkohol und Aether gsr 
nieht löslich; die heisse wässerige Lösung reagirt neutral 

Diese neuerdings von Weidel ^ entdeckte und besdiriebene Bsie 
ist im Fleischextracte enthalten (bis lu etwalProc desselben). Die wansi 

^) St recker, Jahrewber. d. Chern. , .^46 u. 1S61, 524; vergl. aach 

diesen Bd. B. 655. ^ Kerner, Ann. Chem. Pliarq^. 103, 253. *) Daselbst 
158, 358. 
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Ltoang desselben in 6 bis 7 THId. Wasser wird mit concenirirtem Barjt- 
wasser mögliohst genan ausgefällt, ans dem erkalteten Filtrate scheidet 
basisch essigsaures Blei eineu hellbrannen Niederschlag aus, welcher mit 
kochendem Wasser behandolt wird; aus dem siedend heiasen Filtrat fallt 
man mit SchwefelwaBserstof) Blei aus; die Tom Schwefelblei getrennte Flüs- 
sigkeit wird nach dem Eindampfen mit »alpetersaurem Silber gefällt, und der 
mit wenig Ammoniak gewaschene Niederschlag in heissem Wasser mittelst 
Schwefelwasserstofif zersetst; das Filtrat liefert Carnin, welches durch 
einmaliges Umkrystallisiren ans Wasser mit Thierkohle gereinigt wird. 

DasCarniu ist eine sehr schwache Base, kann aber auch als schwache 
Sävre fnngiren. Salzsanres Carnin, C7H4N4O3HCI, scheidet sich aus 
warmer Salzsäure in glasglänzenden Nadeln ab, deren LSsnng mit Platin- 
chlorid das Doppelsals (C7HaN4 0,HGl)| . PtCU als sandiges Krystall- 
pnlTcr ansscheidet. Der durch salpetersaures Silber in GaniinlÖsnngen 
entstehende flockige Niederschlag hat die Zosammensetsnng: 

(CTHjAgN^O,), . AgONO^. 

Das Camin wird durch Chlor, Brom, sowie durch Salpetorsäiire in 
Sarkin umgewandelt, und zwar entsteht beim Eindampfen von Carnin- 
lr)sun^en mit jenen Reageutieu chlor-, bromwaHserstoffsaures, resp. Salpeter- 
säuren Sarkin. Die Einwirkung von Brom scheint nach folgender Glei" 
chung zu erfolgen : 

CrHsNiOs + 2Br s= C»U4N40HBr + CU,Br + CO,. 

Protamiu ist eine stickstoffreiche Base genannt worden, welche 
in den Samenntdcn des Rheiulachses neben Xanthin und Sarkin in nicht 
unbeti'&chtlicher Menge vorkommt und nach der Formel, C«! II31 N5 0;^, zu- 
sammengesetst ist, wie Analysen des Platinchloriddoppelsalses ergeben 
haben* 

Die im Folgenden hesehriebenen Basen, das Theobromin und das 
Gaffeln, sind vielleicht MethyMerivate des Xanthins, und swar 
ersteree Dimethyl-, das letstere Trimethyl-Xanthin. 

Theobromin, C7H9N4O,. 

Das Theobromin ist ein weisses, bitter schmeckendes KrystallpulTsr, 
welches in kaltem Wasser sehr schwer, memlich leicht in heissem lOslich 
ist und sich &hnUch gegen Alkohol verhftlt. Bei296*snblimirt es in glftn- 
senden Krystftllchen* 

Zur Gewinnung ') dieser Base,, welche in den Gacaobohnen (bis su 
' Proc) vorkommt, werden diese mit Wasser digerirt; den durch Lein* 

Miesclier, Berl. ehem. Oe«. 7, 376; vergl, auch Piccard, daselbst 
S. 1714. ^) W oKkresensk^ , Auu. Cheni. Pharm. 41, 125; vergl. auch Mit* 
scher lieh, Jahrusber. d. Ühem. 1859, 595. 
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wand filtriiien Ansnig ▼«netet miui T«>mfliiiig mit eitigtaiireiB Blei, 
bebandelt das FUinl mit SehwefelwaMMnloff lud dampft naeh Eai> 
fernnng des Soliwafblbleia mrTroekne ein. Dem Sttokitaiid entiielit man 
die Base durch heisBen Alkohol md krytiallidrt Mfcer um. — Mit StareD 
hildet das Theobromin, ala achwaehe Base, krystaUiaireiide, Jedoeh Meht ler- 
seUbare Salze, welche schon bei lOO^S&ore rerlieren, auch dnreh Waaser 
serlegt werden. Salasanres Theobromin, C7U8N4OSHCI, wird ana 
ooncentrirter Salzsäure krystallisirt erhalten ; es vereinigt sich mit Platin- 
chlorid zu einem, in monoklinen Prismen anschiessenden Doppelsalz, 
(C7HsN402HCl)2.PtCl4 -f iK^O. Das Theobromin bildet mit salpeter- 
sauiem Silber in salpetersaurer Lösnng ein schwer lösliches, in schönen 
silborweissen Nadeln krystalliaireudes Doppelsalz, €711(^X402 . AgONOj. 
Durch Zusatz von sal petersaure m Silber zu einer ammoniakalischen 
Theobrominlösung und Erhitzen derselben entsteht ein körniger Nieder- 
schlag von Theobromin Silber, C7H7 AgN4(.)ä ; nach der Zasaramen- 
setzung dieser Verbindung besitzt Theobromin auch schwach saure Eigen- 
schaften. 

Eine dem Theobromin isomere Verbinduug bildet sich durch Erhitzen 
des Xanthinsilbers (s. dieses S. 634) mit Jodmethyl, während das Theo- 
bromiuBilber, in gleicher Weise bebandelt, unter Abscheidung von Jod- 
silber in CaflFein übergeht (s. dieses). — Durch Einwirkung von Chlor auf 
Theobromin bei Gegenwart von Wasser bildet sich neben salssaurem Me- 
thylamin Amalinsänre, C1SH1SN4O7 (vergl. die analoge Zersetzung des 
Caffeins a. folg. S.). 

Caiiein (Methjitheobromin, Thein, Guaranin). 
Znaammenaetinng: CSH10N4O1 -|- HfO. 

Das Caffein krystallisirt aus seiner wässerigen Lösung in langen, 
biegsamen, seideglänzenden Nadeln, welche ein Molecül Rrystallwasser 
enthalten, dieses bei 100° verlieren und welche bei 235*' schmelzen. 
Dasselbe löst sich schwer in kaltem Wasser und Alkohol ohne alkalische 
Reaction, ist eine schwache Base, welche mit S&ureu sauer reagirende, leicht 
aorsetzbare Salze bildet. 

Das Caffein ist im Caffee (bis zu 1 Proc), im Thee (bis 2 Proc.) , am 
reichsten in der Guarana (bis zu 5 Proc.) enthalten ; es wird in der Regel 
genau so, wie das Theobromin gewonnen. Verwendet man Thee zur Dar- 
stellung , 80 kann man folgenden Weg ') einschlagen : Der stark einge- 
dampfte Auszug von 50 Kg Thee wird mit 2^/^ Kg Bleiglätte versetzt, 
zum Syrup concentrirt und mit 4 Kg kohlensauren Kalis und 40 Kg 
Weingeist digerirt. Nachdem der letztere abdestillirt ist, löst man den 
Büokstond in 5 bis 7 Kg heiwem Waaaer und l&aai krystalliairen. 



) GrosBobopff, Jahveaber. d. OhMn. 18««, 470. 
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Eme theorelisoli interaiMnte Büdmifgflwaiie im OaHiritaa ui sehon 
erwfthni. Daroh ISitflndiget Erhitsen von Theobrominsilber mit 
Jodmeihyl auf 100^ im sngeiduiiolieiieii Rohr bildefc 6B noh nach dar 
Gleiohiiiig: 

GjHrAgKiOt + CH,J = AgJ + C7H7(CH3)N40,, 
Diese Synthese führt nothwendig sa der Annahme, dass Gaffe Tu 
Methyltheobromin ist 

Einige Umwaadlnngen da« Oaffalns sind dadurch interessant, 
dass die bei denselben aofbretenden Zersetzungsproduote anf nahe Beaie- 
hnngen dieser Pflanaeabase sn Prodiieten des thierischen StoffwechseU 
hinweisen. LSsst man CSilorgas auf mit Wasser angerührtes Gaffeln ein- 
wirken, so lösen sich die Krystalle; die Lösung enthält neben Mono- 
ohloroaffeln, C^H9G1N402, Cblorcyan, salzBaures Methylamin, Amalin- 
säure und als Zersetzungsproduct der letzteren Cholestropban. 

Beim Eindampfen scheidet sich zuerst Amalinstiure ii\, Körnern ab, bald 
darauf Cblorcaffein in weissen Flocken , im stark eingedampften Filtrat 
bleibt sulzHaurcs Methylamin in J.üsung, während Cholestropban auskry- 
stallisirt. Die Amalmaüure ist zweifellos ein Abkömmling des Alloxantins 
und zwar Tetramethylalloxa ntin, (0113)4 N4O7, während dns Clio- 
lestrophan als Dimethylparabausäure aufzufassen ist (s. dies Lehrb. III, 
2, 528). Die Entstehung der Productc aus Chlorcaffein kanu mit Aus- 
nahme des Cbolestrophaus durch folgende Gleichung erläutert werden: 

2GeH9GlK40s + 8HiO + 2G1 = 2CNG1 + 2 ^^^| NQ 

+ CiaH|,N40, 
Amalinsftore. 

DieAmalinsäure wird durch Alkalien TeilohenUaa gefärbt, die Ein- 
wirknng Ton Chlor eignet sich daher zum Nachweis von Cafieln; dampft 
man eine in Chlorwasier gelöste Spar Gaffei'n sur Trockne, so wird der 
zurückbleibende braunrothe Fleck doroh Ammoniak mit sehön violetter 
Farbe gelöst. — Aehnlich dem Chlor, wenn anch langsamer, wirkt Sal- 
petersäure nach längerem Erhitaen nnd Eindampfen der Lösung ist 
neben Mononitrocaffein Gholestrophan, walohea snent als Nitrotheln 
besehrieben ist, entstanden. 

Doroh Einwirkong von Brom auf CtMOn, bildat sieh IConobrom- 
eafftfn. 

Beim Erhitzen von Gaffei'n mit Barytwasser oder alkohoUscber Kali- 
lange bildet sich zunächst unter Aufnahme eines Mol* Waoar nnd Austritt 
eines Mol. Kohlensäure Caffei'din nach der Gleichong: 

Q»H,oN40» 4- H,0 SS 0rHi«K4O + 00^ 

>) Strecker, Ann. Chem. Pharm. 118, 170.' Eochleder, Ann. 
Ch^-m. rharni. 69, 120; 71, 1; 73, 56; vergl. auch Strecker, Jahresber. d. 
Ollem. 1861, 529. ^) Stenhouse, Ann. Ghem. Pharm. 46, 229. *) Strecker, 
Jahresber. d. Chem. 1861, 521. 
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* Nach AbMfaeidimg dos kolüenBanren Baryts sftitigt man das Filtrat 
mitSc1iwefelB&aT6; aoa der, vom schwefelBaiiren Baiyt getrennteD Fltaig- 
keit erhalt man »ehwefekaiiree Gaffeidin in langen Prismen. Das am 
demselben freigemaebte GaffeSdin ist amorph, eine stirkere Base, ala das 
CaflTein. Erhitat man dieses lingere Zeit mit BaiytwasserOt *o CT^t 
die Zersetzung unter BQdnng Ton Ammoniak, Methylamin, Ameisen- nnd 
Kohlens&ure und Sarkosin weiter, wie die folgende Oleiohnng l^it: 

C^H,oN40, + 6H,0=: NH, + 2 ^[J^j X + HCOOH 
CaffeiD 

-f 2C0a + CH2(NHCU3)COOH. 

Das CaffeiD vereinigt sich beim starken £rhitzen mit Methyl- oder 
Aethyljodür zu den krystaUisireiiden Jodfiren QgUioNiOf . CHsJ und 
C8Hi,)N402 . C^lhJ, wrlrhe iioch nicht näher nntersneht sind. 

Mit Salzsäure tritt Gaffeln in zwei Verbftltnissen zusammen; durch 
Lösen desselben in concentrirter Salzsäure entsteht daseinfach saure Sa]s 
GsUioN40^HCl, welches schdn krystallisirt, durch Behandeln mit t rock- 
ner Salzsäure das zweifach saure. Das erstere bildet mitGoldchlorid das 
ans Alkohol in gelben Nadeln krystallisirendc Salz HioNfOiHCi. AuQ« 
mit Platinchlorid k5mige gelbe Krystalle der Verbindung 

(C8H,oN40,HCl), . PtCl4. 

Das Caffein vereinigt sich direct mit verschiedenen Metallsalzeu, wie 
salpetersaurem Silber, Chlor- und Cyauquecksilber etc. zu krystallisireuden 
Doppeiverbindungeu. ' 

Aethyltheobromin C7Hx(CS|H5)N40t» durch Erhitsen von 
Theobrominsilber mit Jodftthyl auf 100^ gewonnen, bildet prismatische» 
Aber 270^ schmelaende, sublimirbare Kiystalle; es ist in heissem Wasser 
siemlieh leicht löslich und besitit schwach basische Eigenschaften. 



Alkalolde des Opiums. 

Bas Opium, der eingetrocknete, durch Einschnitte in die Samen* 
kapseln Terachiedener Mohnsorten gewonnene Milchsaft enthält eine 
grosse Anzahl von Alkalo¥den, welche meist an Mekonsäure (s. dies 
Lehrb. II, 650) gebunden sind. 

Vondenselben sind das Morphin, Godetn, Thebaln, Papavaria, 
Narcotin und Narceln, s&mmtlich dnsiurige Basen, am gennuestsn 
untersucht. Man nntersdieidet eine grosse Ansah] Opiomsoiien, dena 



1) 8c}iultzen, Jalire8b«r. d. Chem. 1867, 516 u. Streek er, dasslbfi 
1871, 786. 2) Philips, fierl. ohem. Q«s. 9, 1808. 
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Öehalt aa AlbUolden mn tehr yenohiedener isfc; Morpliiii «nd Nareotin 
sind meisteni in gröester Menge ▼orhanden. Uebrigent ist der Grad der 
äeife yOD Einflnse »nf die Qnentititen Morphin etc. — Aaeh in anderen 
Theilen des Mohns sind die oben genannten Alkaloide naobanwslsen, 
namentHeh unmittelbar tot der Reife. 

Morphin (Morphium). 
Znsammensetsong: C17H19NO1. 

Das, naob den weiter unten gegebenen Vorsohriften dargestellte Mor^ 
phinkrystallisirt mit Waaser, nnd ist nach der Formel Ci7Hi<^N0:, -f H3O 
zasammengesetzt ; es bildet luftbeständige, weisse Prismen, welche sich in 
etwa 1000 Thln. kalten, 4- bis 500 Thln. siedenden Wassers uiit alka- 
libcbor Keaction lösen. In Weingeist ist Morphin ziemlich, in Aether 
kanui löBlich. Bei 120^ schmilzt es unter Wasserverlust zu cineiu, in der 
Kälte krystallisirenden Oel, den» wasserfreien Morphin; bei stiirkerem 
Erhitzen tiiiht es sich purpurn und verbrennt endlich. Da« Morphin 
wirkt scbon in kleinen Dosen aturk [»etiiubeiui. Kleine Mengen desselben 
lassen sich durch die intensiv rothgelbe Färbung beim vorsichtigen Er- 
wäruuMi mit Salpetersäure nachweisen. 

Zur Darstellung des Morphins sind zahlreiche Methoden beschrie- 
ben worden. Mau kocht -) 2üThle. zerschnittenes Opium mit 60 Thln. 
Wasser, presst den Rückstand aus und wiederholt das Auskocben noch 
zweimal. Die auf die liälfte einf^edampften Extracte werden in kochende 
Kalkmilch (5 Thle. CaO nnd 40 Thle. Wasser) eingetragen und dann 
filtrirt ; der rückständige Kalk wird mehrmals ausgekocht. Die auf 
40 Thle. eingeengten Filtrate werden kochend mit 2 Thln. Salmiak ver- 
setzt, und nach längerem Erhitzen zum Krystallisiren abgekühlt. Das 
sich langsam ausscheidende Morphin reinigt man endlich durch Lösen in 
Salzsäure, Kochen der Lösung mit Kalkmilch und Fällen mit Salmiak. 

Nach einer anderen Vorschrift (Robertson-Gregory 's Methode) 
wird der, durch Digeriren d(s Opiums bei 40'^ erhaltene wässerige Aus- 
zug, nachdem er unter Zusatz von Marmor stark einireengt ist, mit 
Chlorcalcium behandelt, durch welches mt konsaurer Kalk nebst Farb- 
stoffen gefällt wird; das Filtrat liefert Krystalie von saizsaurem Morphin 
und Codein, aus deren Lösung Ammoniak nur Morphin fällt. — Nach an- 
deren Methoden wird Ausziehen des Opiums mit Salzsäure- oder essig« 
aäorebaltigera Wasser, mit Weingeist, Fällen des Extracts mit Ammo- 
niak Q. 8. f.. empfohlen. 

Verbindungen des Morphins mit Sftnren sind in grosser 
Menge dargestellt* - Dasselbe ist eine eins&nrige Base. Die Salie sind 

1) VergL amelin, Uandb.d.orgaD.Cbenu 4. Aufl. 4. 1327. *) Fr. Mohr, 
Ann. Chem. Pharm. 35, 120. 

Kolbe, mtgßo, ClMmte. Iii. 1. 41 
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meiat in Wasser und Alkohol Midi, toü Uttsram OesohniMk and pS- 
üg%t Wirkung; liiar sind nnr die wiektigiton kesdirielMn: 

Salssantes Morphin, Ci7Hi«N0sHa + 3HtO, kiTBtollisai in 
sarten, seideglSnaenden Prismen; es bildet mit 2 Mol. QaeeksUberckLorid 
eine krystallisirendeDoivpelTerhindnng, sowie mit Platinchlorid ein normal 
sosammengesetates Doppelsalsi welches sieh beim Kochen mit Wasser nnler 
Bildung einer Platinbase zersetzt — Jodwasserstoffsanres Morphia, 
C17H19NQ1HJ, Inldet glinsende feine Nadeln, welche in kaltem Wasser 
kaom löslich sind. Auch flnorwasserstoffsaares nnd salpetersanres Maßt" 
phin sind gat krystallisirende Sake. 

Das schwefelsanre Morphin, (Ci7Hi9N03>2Ha03SOs -f- 5H,0, 
bildet bfischelfiimiig Tereinigte Nadeb, welche in 2 Thln. kaltem Waaser 
Idsüch sind.. — Das kohlensaure Morphin wird durch Lösen tob 
Morphin in, mit KoUensftore anter Dmck gesftttigtem Wasser in PrissseB 
erhalten, welche sieh sehr leicht zersetaen. — Das essigsaure Morphin. 
Ci7Hii^N03C2H4 0s + krystallisirt in weissen, seidegUlnaenden 

Nadeln. 

Das Morphin wird aus seinen Salzen durch starke Basen abgeechte* 

den, fällt aber sell)st einige Kupfer-, Blei-, Eisen- und Quecksilbersalte. 
Silber- und Goklsalzc werden von Morphin und dessen Salzen leicht 
unter Abscheidnng der Metalle reducirt. — Eisenclilorid bringt in den 
Lösungen der Morphiumsalze eine dunkelblaue Färbung hervor. 

Die Prodncte der energischen Einwirkung von Chlor, Brom, Jed 
auf Morphin sind nicht untersucht. Durch Erhitzen der Base arit 
Aetzkali auf 200^ wird Methylamin entwickelt. — Durch EÜnwirkasg 

von salpetriger Säure auf in Wasser suspendirtes Morphin soU eine 
Nitrosoverbindung, Ci7Hih(NO)N03 -j- H^O, welche als gelbes Krystali- 
pulver abgeschieden wird, entstehen 0, während durch Reaction gleicher 
Molecüle salpetrigsauren Silbers und sulzHUuren Moi*phin8 ^) unter Stick- 
oxydentwickeluug salzsaures Oxyraorphin gebildet wird, ans dessen 
Lösung die freie Base, Ci-His(un)N O^, durch Ammoniak als glünzendfs, 
aus Nadeln bestehendes Pulver gefiült wird. Das Hydrat des (>xy- 
morphins, C17 111^(011)^03 . I1>0, ist nacli Hesse ') mit den», zuwnlen 
im Opium vorkommenden Pseudomorphin, ri7H.2iN05, identisch. 

Beim Behandeln von Morphin mit überschussiger verdünnter Schwe- 
felsäure oder beim Ceberleiten wasserfreier Schwefelsäure entsteht Salf^- 
morphid^), C ;« H;ir,N2S0s, vielleicht dem Sulfobeuzid analog auBammec- 



^) Im Widerspruch mit Schützenberger'« Angaben, Ann. Chem. PhHrau 
108, 846. *) Schützenberger, Jahresber. d. Chem. 1865, 446. *) Am 
Ohem. Pharm. 141, 87. «) Arppb, daaellwt 65, 99. -ft) Naeh MatthisMei 
tntiteht achwefelsamres Apomorphin. 
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Apomorphin, OitHitNOi. Dm Balzsanre Salz dieser Baie entsteht 
dnreh Erhitsen yoii Morphin mit übersohllesiger, mftssig starker Sals- 
liore 1) auf 140 bis 150<* im gesohlossenen Rohr. Der RAbreninhalt wird 
in Wasser gelOst^ mit doppelt kohlensaurem Natron die Base ansgeiUlt und 
in Aether gelfist. Dnrch Znsats Ton wenig starker Salzs&nre gewinnt 
man das reine saksanre Apomorphin. — Aneh dnrch Erhitaen Yon sals- 
savram Morphin mitChlorsinklÖsnng^) auf llO^ bildet sich Apomorphin. 
Dasselbe ist ans dem McHrphin dnrch Abspaltung eines Molee&ls Wasser 
entstanden: 

C,7Hic,N0:, = 11,0 + C,7lIi;N0.. 

Die freie, durch doppelt kohlensaures Natron schneeweiss gefällte 
Base färht sich an der Luft schnell grün, ihre wasserige Lösung wird 
allmälig smaragdgrün. In Alkohol, Aether und Chloroform ist Apo- 
morpbin löslich. Durch Behandeln desselben mit concentrirter Salpeter* 
s&nre tritt eine blatrothe Färbung auf. 

Das Apomorphin und seine Verbindung mit Salzsäure^ CnUifNOtUCli 
welche farblose rhombische Krystalle bildet, wirken in kleinen Dosen 
stark brochenerregend* Dadurch also, dass aus dem Morphin die Elemente 
eines Molecüls Wasser ausgeschieden sind, ist die physiologische Wirkung 
total verändert. — Die Lösung des Apomorphins in Kalilange ftrbt sich 
durch Sauerstoffabsorption zuerst pnrpnrroth, dann schwara, und kann 
deshalb zur Bestimmung des Sauerstoffs dienen» 

Morphin zeigt dnrch sein Verhalten gegen Jodmethyl und Jodätbyl 
den Charakter einer tertiftren Base. Durch Erhitaen mit Jodmethyl 
(welchem absolnter Alkohol sagesetst wird) anf 100^ entsteht das JodOr, 
GijHi^GHsNQt J H- H«0, in gl&naenden Prismen, ans deren wSsserigen 
Lösung durch Behandeln mitSilberozyd eine starke, nicht krystallisirende 
Base gewonnen wird. Das Jodftthyl verhAlt sich gegen Morphin gans 
analog; durch mehrstAndiges Erwftrmen anf 100^ entsteht die, in feinen 
Nadeln krystallisirende Verbindung, CnHi^GfHsNOsJ + VtHfO, welche 
durch Kalilange nicht aersetat wird, w&hrend Silberoxyd derselben Jod, 
unter Bildung einer starken, amorphen Base, entaiehi 

Godeln« Methylmorphin. 

Zusammensetsnng: CigUfiNOs = Ci7Hia(GH3)NOs. 

Das wasserfreie G od eifn krystallisirt ans Aether in grossen, farblosen 
Oetaidenn. Die wftsserige Lösung des Godelns (1 Tbl. bedarf 80 TUc 
Wasser von 15^ zur Lösung) reagirt stark alkalisch; dasselbe ist auch in 

Alkohol und Aether löslich. Das Codei'n ist, wie das Morphin, ein starkes. 



1) Hatthiessea u. Wright, Jahresber. d. Obern. 1869, 783. Ann. Obern. 
Pharm. Sappl. 7, 170. *) Mayer» Berl. ehem. <He. 4, 121. 

41» 
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betiabend wirkendes Gift. — Seine Löningen nnd die mner Sake drelioii 
die PoUriaationBebene nach links. 

Der Gehslt des Opinnui an Codein sohwankt iwiseben V4 
Pro«. Die wiektigsie DanteUnngsmetkode des Alkalolds ist sekon oben 
(8. 641) angedentet Kaok dem FAllen des Horpkins durak Anunonink 
wird das FUtrat ooncentrirt; die sick aussekeidenden Krystalle Ton sala- 
sanrem Oodein werden nack dem UnünystaUisiren in keiiser Lteong dnroh 
Kalikuige sersstst Das Codein sckeidet siek als M ab, welckes ktystal- 
linisek erstarrt; anck die Mutterlaogen liefern beim Eindampfen noek 
Cbdefn. Man krystallisirt dasselbe ans Aetker unter Znsats von wenig 
Wasser nm. Anf diese Weise gewinnt manCodelnkydrat, CigHsiKO) + H« O, 
in weissen, seideglünzenden Scbuppen, welcke bei 100<^ ikr Wasser ver- 
lieren nnd sckmelaen. 

Umwandinngen des Codeins: Dnrek Einwirkung von cklor- 
sanrem Kali anf eine salssanre Lösung des Codeins bei IQ^ nnd 
naekkerigee Ausftllen mit Ammoniak erbftlt man II onockloreodeln 
Ci^jH^oClXOj, in silberglänzenden KrystaUen. Wie das Codein, bildet es 
leickt krystaUisirende Salze. — Eine andere cMorkaltige Base, das Ckloro- 
codid'), CisIIioClKOa, welckes 1 Atom Sauerstoff weniger entbält, als 
das Cklor codein, entstekt dnrck zwÖlfsttLndiges Erkitien von Codein 
mit QberscbflBsiger Salss&ure im Wasserbade naob der Gleicbung: 

Ci.HnNOa 4" HCl = 11.^0 -|- Ci,ü,oClNOj. 

Diese Base ist ziemlich unbeständig. Wird ihre BalzsHure Verbindung 
mit Waeser auf 130* bis 140^ erbitst, so erfolgt Rückbildung Yon salz- 
saurem Codeio« 

Wird dagegen Codeiu mit starker Salzsäure auf 140(* im ge- 
schlossenen Rohr erwärmt, so entsteht unter Abspaltung von Wasser 
und Cblormetkyl Apomorpkin naok der Gleicbung: 

CisHsiNOi 4- Ha = HsO + CH,a CifHirNO,. 

Dieser Zersetz uugsprocess spricht für ilie AuffuHsuiig desCodeius, als 
eines methylirten Morphins. Das Chi orocodid selbst ist nur eine inter- 
mediäre Verbindung, welche, vorübergeliend gebildet, sich in Aponior- 
phin und Chlormethyl spaltet. — Durch Erhitzen von salzsaiir. in Codein 
mit Chlorzink uuf 170'^ bis \80^ gewinnt man die, dem Apuniürj)bin 
entsprechende nnd homologe Verbindung, das Apocodcin, GisHi^NDj, 
welches in Wasser unlöslich ist, in Alkohol und Aether sich löst und 
welches sich mit Säuren zu noch wenig imtersuchten Salzen vereinigt. 

Durch Zusatz von, in Wasser gelöstem Brom zu fein gepulvertem 
Codeiu entsteht zuerst bromwasserstoffsaures Monobromcodei n, nach 
fortgesetzter Einwirkung von Brom Tribromcudein. Doi'chFÄlluu der 



Anderson, Ann. Oh»Mii. Pharm. 77, 368. *) Mathiesseu uud 
Wright, JahrHslier. d. Cliein. iHüi», 7i'5. Auu. Cheni. Pharm. SuppL 7, 177, 
ZM, Audt-rnuu, Aim. Cliein. Tluirm. 77, 362. 



I 



3&lze des Codeins. 



640 



Losung mit Ammoniak wird das Monobromeodein, CigHfoBrNOi, 
als silberweissea Kr^stallpnlTer, das Tribromeodeln, CisHigBrjNOs, ala 
schwerer, amorpher Niederschlag erhalten. — Die Einwirkung wässeriger 
Bromwasserstoffsftore anf Codein ist complicirt; ausser dem Bromooodid, 

C]gH.joBrN02, werden noch zwei andere Basen gebildet. 

Durch Einwirkung von wässerigem Chloxjod auf salzsaures Codein 
wird ein gelbes KrystallpnlTsr gewonnen, welches wahrscheinlich sala- 
saures Dijodcodefn ist Freies Cyan erzeugt in alkoholischer Cod^n- 
Idsung einen Niederschlag glänzender KrystallbUtter, Tielleicht Dicyan- 
codein, C^, UiaCCN)^ N Oa (?)• 

Hononitrooodefa Ci^H2o(N02)N03, entsiaht dursh Eintragen 
voü Codelfn in mSssig erwärmte yerdünnte Salpetersäure, und wird durch 
Ausfällen mit Ammoniak in silberglänzenden Blättchen gewonnen. IHlsselbe 
löst »ich schwer in Wasser, leicht in Alkohol und Aether, und bildet neu- 
trale, gut krystallisirende Salze. 

Durch Erwärmen des Codeins mit Schwefelsaure bildet sich wahr- 
scheinlich eine dem Sulfomorphid (S. 64.3) analoge Verbindung. 

Beim Erhitzen de« Codeins mit Kalihydrat entweicht Methylamin 
und Trimethylaniin. 

Das Codein vermag, mit Joduthyl und Alkohol auf 100*^ erhitzt, nur 
1 Moleciil C2U3J aufzunehmen. Da« entstandene Jodür, 

C|8 H^i C9 U) N Os J, 

welches weisse Nadeln bildet, wird durch Kalilauge nicht zersetzt ; mit 
Silberozyd behandelt, verliert es Jod und geht in eine starke Ammonium- 
base Aber, welche nicht krystallisirt Durch Einwkung von Jodithyl 
auf letztere ist kein äthylirtes Product zu erhalten. 

Salze des Codeins. Das Codeitn ist eine starke eins&urige Base, 
nach seinem Verhalten zu Jodäthyl (s. oben) eine tertiäre. Seine Salze 
sind meist krystallisirbar, in Wasser und Alkohol Idslioh, nicht in Aether. 
Salzsaures Code¥n, Ci^HstNC^HCl -f- 2HsO, schiesst aus heizs ge- 
sättigter salzsaurer Losung in Nadelbftscheln an. Sein Platinchlorld- 
doppelsalz, (CisHsiNO^HCl)^ .PtCU + 4HsO, wird aus verdünnten Lö- 
sungen in dunkelgelben feinen Nadeln erhalten; es erleidet beim Kochen 
mit überschassigem Platinchlorid Zersetzung. — Auch mit Quecksilber- 
und Goldchlorid vereinigt sich salzsaures CodeTn zu Doppelsalzen. Jod- 
wasserstoff saures Codein, ChHsiNOsHJ + H9O, bildet lange, glän- 
zende Nadeln. 

Salpetersaures Codein, CisHnNOsNOsOH, krystallisirt in 
kleinen Prismen, schwefelsaures Codein, 

(CiHH2iNOs)aS03COH)a + ^HgO, 



^) Anderson, Aau. Chem. Pharm. 77, 358. 
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in Tieneitigen S&ulen, ozalsanreB Codein, 

(Ci.fl„NO,),C,0,0,H, + 3H,0. 

in kurzen Säuleu. 

Das Codcin fallt Blei-, Eisen-, Kupfer-, Kobalt- und Kickclsalze; es 
wird aus noiiu n Salzen nur durch starke Basen gefallt, nicht durch 
Ammoniak, auch nicht durch kohlensaures Natron (Unterschied von Mor- 
phin). Eisenchlorid bringt keine Aenderong in Godeinlösongeu bervor. 

I 

I 

I 

T h 0 b a 1 n 1) (Pawunorphin). 
Zassmmensetzung: Ci^UsiNO«. 

DasThebn'fn krystallisirt ohne Wasser in weissen, silbefgliaaewlea 
Blftttcben, welche sich kann in Wasser, leicht in Alkohol, sowie in AeAer 
lösen; es ist in hohem Grade giftig. 

Das ThehaSn kommt im Opium bis «i 1 Proe. Tor. Zar Gewinnnng 
kann man sich der Methode Mohr's (s. S. 641) bedienen; während isi 
Filtrat sich alles Morphin befindet, enthält der durch Kalkmilch erhaUsBS 
Niederschlag das Thebaln. Man kocht denselben nach dem Trocknen mit 
Alkohol ans, verdunstet den Auszug und behandelt den Rückstand mit 
Aether, durch welchen die Base in Lösung geht. Sie wird durch Auflösen 
in Sauren und Fälh^n mittelst Ammoniaks gereinigt. — Will man Thebwn 
von Papaverin und Narcotin, welche Basen ihm häufig anhaften, reinigen, 
HO löst man in verdünnter heisser Essigsäure und föllt mit basisch essig- 
saurem Blei; das Thebai'n bleibt gelöst und wird, nach Entfemung des 
Bleis mit Schwefelsäure, durch Ammoniak gefällt. 

Die Salsa des Thebalns, einer einsinrigen Biae, werden sag 
alkoholischer Lösung krystallisirt erhalten. Salisaures Thebafn, 
Ci9H»N0,HCl + H,0, bildet schöne, rhombische Krystalle; seine LS- 
Bung liefert mit Platinchlorid ein undeutlich krystallimrendeB Doppdnlt» 

(Ci, 11,1 NO3 HCl), . PtCU + HaO. 

Das ThebaSli wird aus seinen Salaen durch die Alkalien, Ammoniaki 
saures und neutrales kohlensaures Natron geßlUt. Theba£n ftrbt sioh mit 
coi^oentrirter Schwefelsäure tief roth. Dureli (vhlor und Brom wird es nntsr 
heftiger Keaction yerharzt; ebenso encrgibch wird es von Salpetcrsiara 
zersetzt. 

Erhitzt man Tlirl)ain mit verdünnter Schwefel- oder Salzpaurc bis 
zum beginnenden Kochen, so verwandelt es sich nach Hesse '-) in zwo, 
mit ihm isomere Basen, das Thebaicin und Thebenin; letzter« 

1) Anderson, Anu. Chem. Pharm. 86, 184 u. UeHse, daseibtt 163| tt* 
>) Jahretber. d. Chem. 1870, 822. 
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eutsteht zuerst. — Ein dritte«, mit diesen Baeen iaomeres Alkaloid iit 
das Bebirin, welche« in der Rinde und den Frftchien des Bebeern* 
' baumes yorkommt. 



Das Papaverin krystallisirt aus Alkohol in weissen , zuBammenge- 
häoften Nadeln, ist in Wasser so gut wie nnlöslich, in kaltem Alkohol 
schwer, in heissem leichter löslich; es wirkt auf den Organismiis nicht 
merklich giftig ein« 

Zur Gewinniing dieser Base digerirt man den, durch Fällen' des 
wässerigen Opiumextracts mitNatronlauge erhaltenen Niederschlag mit 
Alkohol, verdanstet den Auszug und löst den Rückstand in verdünnter 
Salzsäure. Durch wenig Ammoniak entsteht ein brauner Niederschlag, 
welcher, bei 100^ getrocknet, mit dem gleichen Volum Alkohol behandelt 
wird ; nach mehrtägigem Stehen scheidet sich Papaverin ans, welches von 
anhaftendem Narcotin durch UcLerführen in die salssanre Yerbindang und 
Umkrystallisiren derselben gereinigt wird. 

Durch Einwirkung yon Chlor auf Papayerin entsteht das chlor» 
wasserstofisaure Salz einer gechlorten Base, durch Eintröpfehi von Brom- 
Wasser *) in eine Lösung yon sahsaurem Papayerin bromwasserstofTsanres 
Honobrompapayerin , ans welchem Ammoniak die Base, CjoHsoBrNOi, 
frei macht Dieselbe ist in Wasser nnlösKoh; aus Alkohol krystallisirt 
sie in kleinen, weissen Nadehi. 

Vermischt man die Salpetersäure Lösung yon Papayerin mit concen* 
trirter Salpetersfture, so bildet sich unter lebhafter Reaction salpeter- 
saures Mononitropapayerin ^), welches sich in gelben yierseitigen 
Tafeln ausscheidet. Durch Kochen mit Ammoniak gewinnt man die freie 
Base, CsoH,o(NOk)N04, in Uass rothgelben Nadeln. 

Beim Uebergiessen mit ooncentrirter Schwefelsfture ftrbt sich Papap 
yerln tief purpurn. 

Die Salze des Papaverins, einer ei n s ä urige ii Base, siu»l meist 
schwer in Wasser löslich. Salzsaares Papaverin, C20U21 NO4UCI, 



1) Nieht sni verwecheeln mit einer ans den Mobnköpfen von PopoMr msi* 

niftrum dargestellten, ebeu.so betianaten Base; vergl. Beschäm ps^ Jahresber. 
d. Clieni. 1864, 446. ^) Bevor b»-8tinnn(ere Beweise für diese Formel gebracht 
Menlnu, soll dio erster«« beibehalten werden, da diet^e auch dnrrh AiiHlvHen der 
wichtigsten Balze festgestellt ist. ^) Andersoii, Ann. Cheui. Pharm. 94, 238. 
Anderson, daselbst 237. 



Zusammen 



Setzung: 



Papayerin 1). 

CiülliiN04 nach Merck und Anderson. 
C21 H31 N O4 nach H e s s e ^). 
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bildet rhombische Säalen, für das unbewaffnete Auge kurze Nadelu; Chlor» 
platm eraengt in deren LSeiing einen gelben Niedenoblag dee Salsest 

(CMBsiNOfEG), . Pta«. 

JodwaeeerBtoffsanres Papaverin, C]oH2iN04llJ, ^wixd 
durch Erw&rmen von PapavenD mit Jodftthyl in farblosen, rhombischen 
Krystallen erhalten. Fapayerin vermag also unier diesen Bedingungen 
rieh nicht mit Jodftthyl zn vereinigen. 

Die Verbindungen des Papaverins mit Salpeter- and Schwefelsänr© 
krfetalliriren ebenfalls. Beim l^ haudoln der Base mit alkoholischer 
JodlöBung bilden sich l'olyjodide, welche durch auffallenden Pleo- 
chroismus ausgezeichnet bind. 



Narcotin. 

Zusani menset/u ng. CjjH.^tNO; (Mathiessen u. Fester) 
(nach Bly th ; die erstere Formel ist unzweifelhaft die richtige). 

Dm Narcotin kryitalliBirt aoe Alkohol in langen Nadeis oder riiom- 
biaeben Sftnlen, welehe in kaltem Waseer fast nnlösUeh (1 Tbl. erfordert 
25000 Tble. von 20«), in beieeem sehr ecbwer lOdtcb ri^d. In Alkohol 
und Aetber lOet es sieb leichter. Wegen seiner Sebwerlöslicbkeit ist es 
geschmacklos, reagirt niofat alkalisch, wirkt auch weit weniger giftig, als 
Morphin, wftbrend dieSalse des Narootins den MoipbinsBlaen an giftiger 
Wirkung nicht naohstehen. 

In einigen Opinmsorten steigt der Gebalt an Narcotin bissn lOProo, 
wftbrend in anderen die Base nnr spurenweise Toikommt Je nach der 
Art, wie dieselbe -in dem Opinm enthalten ist, gebt sie entweder gemein« 
sebaftlieh mit demMor]pbin in den wftsserigenEztraet, oder bleibt sorfiek. 
Im ersten Falle vertbeilt man den syrupösen Rflokstand in 5 bis 6 Tbln. 
Wasser und behandelt die sich ansinheidende krystallinische Masse mit 
einer Lösung Ton kohlensaurem Natron, wob« weisses Narcotin unlödicb 
snrückbleibt — Will man neben Morphin Narcotin darstellen, so empfiehlt 
es sich, die S. 641 angegebene Metbode anzuwenden. Die Mutterlauge 
▼on dem salasauren Morphin undCod^ wird mit Ammoniak geAUt, und 
der Niedersehlag zur Entfernung anderer Basen mit conoentrirter Ksli- 
lauge angerObrt; nach dem Yerdflnnen mit Wasser setst sieb Narootin 
ab, welches durch Wasdien mit Wasser und Umkiyslallisiren ans Alkobd 
gereinigt wird. 

In dem Fall, dass Narcotin sieb nicht im wftsserigen Opiumextrasfc 
befindet, bebandeH man den Rückstand mit yerdllnnter Sabnfture, fiUlt 
das Narcotin mit kohlensaurem Natron aus und reinigt dasselbe durofa 
Lösen in Salnftore und AusftUen mittelst Knlikogis. 
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Die Salze des Narcotins, einer emsätirigeii Base, krystalHsireii meist 
soUeeht und reagiren sauer. Salzsanres Narcotiu, C^^HmKOtHGI, 
wird als strahlige Masse gewonnen. Durch Platinchlorid entsteht ein gelber 
krystalliniseher Niederschltg) welcher sich sehr leicht zersetzt; bestftndi- 
ger ist eine Doppelyerhindung des salzsanren Narcotins mit Qoedonlber- 
Chlorid. 

ChemiKches Vcrluilten des Narcotius: Mit Chlor behuiulelt, 
färbt ßicli Narcotin rothbrauu, mit Brom pomerunzciigelb. Durch Scliwe- 
felsäure, welclio wenig Salpt- tersäure enthält, wird Narcotin schön roth 
gefärbt. Beim Erwärmen mit überschüssiger Schwefelsäure geht dasselbe 
in Sulfonarcotid über, welches nach dem Verdünnen mit Wasser als 
donkelgrilnes Pulver sich ausscheidet, and welchem die Formel: 



zugeschrieben wird« 

Das Narcotin zerfällt beim Erhitzen mit Kalihydrat auf 220'* unter 
£ntwickelung von Methyl- und Trimethylamin; wird das Narcotin mit con* 
centrirter Kalilauge gekocht, so bildet sich das Kalinmsalz der nicht näher 
untersuchten Narcotinsäure. 

Die Umwandlungen des Narcotins beim Erhitzen mit W^asser oder 
mit Säuren haben besonders wichtige Resultate ergeben, welche die 
Lösung der Frage nach der Constitution des Narcotius als möglich er- 
scheinen lassen. 

Erhitat man die Base mit Wasser im geschlossenen Rohre auf 340^ 
bis 260^ so entsteht Trimetliylamin; erwärmt man aber nur wenig fiber 
100^ so spaltet sieh dieselbe direet in Meconin und Gotarnin^) nach 
der Gleichung: 



Die gleiche Zersetzung erleidet Narcotin durch Erhitzen mit Baryt' 
. ^wasser. — Das Meconin bildet farblose, in Wasser schwer lösliche Krystalle 
vom Schmelzpunkt 110^ — Cotarnin (vergl. unten S. 651) ist ein 
häufig beobachtetes Spaltungsprodact des Narcotius. Wird letzteres gel i nde 
mit Terdünnter Salpetersäure erwärmt, so entstehen unter Aufnahme 
eines Atoms Sanerstofi' (neben secundären Producten) Cotarnin und 
Opiansäure: 



Diese Reaction verläuft noch glatter, wenn Narcotin mit einem Ge- 
menge von Brannstein und Schwefelsäure^) oder, wenn salzsaurea 
Narcotin mit Eisenchlorid erwärmt wird. 



M Mh tili essen u. Wright, JalnesilH'r. d. Chi-ni. 1J<69, 729. Ann. Chem. 
Pharm. fiuppL 7, 63. ^) Wöhler, Ann. Ghem. Pharm. 50, 15. 




CwHmNOj 



s=s G10H10O4 4" CnHisNOa 



Meconin Cotarnin. 



C„H[„N07 + 0 = Ci,HiaNOi + Ci^HioOs. 
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Yerbalten ^es Nftrootiiii. 



Die Opian säure, welche iu feinen« bei 140^ Bchmelzenden Nadeln 
kl vstalliflirt, tteht in nächster Beziehuug zum Mecouin, welches neben 
Hemipinsänre, G|oHioO(, beim Erhitzen der Opian säure mit alko- 
holischem Kali entsteht. Dieae drei Yerbindangen sind wahrgcfaeinlicb 
Abkömmlinge einer Phtalsftiire, und iwar kann die HemipiDB&nre 

Dioxy metliylpbtalsäure, C6H3(OCIi3)a I^QQ^j, aufgefasst werden; 

Opianeftiire und Meconin enoheineii dann als Aldehyde der Hemipin* 
sAure: 

CeH,(OCH,),j^^^g nnd C.H,(OCH,), gg. 

Eigenthümlich ist das Verhalten des Narcotins beim Erhitzen mit 
Jod- oder C hlorwasserstoff säure Wird Narcotin mit einer 
conccDtrirten Lösung von ersterer auf 140" erhitzt, so treten 3 Molecöle 
Jüdmethyl aus unter Bildung einer kohleustoftanneren Base, welche 
Nornarcotin (abgekürzt aus Normalnarcotin) genannt ist; sie ist mit 
Narcotin homolog, welches als Tr i m e t h y 1 n o r n a r co tin aufgelas&t 
wird. Jene Reactiou vollzieht sich nach der Gleichung: 

C„HmNO, + 3HJ = 3CHsJ + C, .n;;X<); 

* Nomarootin. 

Erhitzt man dagegen längere Zeit Narcotin mit sta rker 8al z.-,aure 
auf 100*\ HO gelingt es, nur zwei Methylgruppen als Chlormethjl abzu- 
spalten im Sinne der Gleichung: 

CsaUwNO, + 2HC1 = 2CH,C1 + Ci9Hu(CH,)N07. 

Die neue Base ist Methylnornarootin genannt worden. Dm 
swisohen ihr ondNareotiii stehendeDimetbylnoniarGotin, C19 Hi^ (G IIa)] NOr, 
wird dareh karse Einwirkung von Salss&nre auf Narootin, bd 
100« dargestellt: C33H33NO7 + HCl = CH,C1 + Ci9Hi5(CU,)3X0;. 
In allen diesen Ftllen entstehen dieYerbindungen der beirefilendeii Bases 
mit Sala- resp. Jodwassersiolfo&nre. — Das Dimethylnoraareetis 
bildet sich aneh beim Erhitzen Ton Narcotin mit rerdfinnter Schwefel- 
säure neben Methylätherschwefelsäure, welche sofort in Schwefelsäure nod 
Methylalkohol zerfällt. 

Das Nornarcotin und seine Methylsubstitutionsproducte erleiden 
ähnliche Umwandlungen, wie das Narcutin. So spaltet sich das Dirae- 
thy Inornar cot in beim Erhitzen mit Wasser in Co tarn in und einco 
dem Meconin homologen, kohlenstotiarmeren Kctiper: 

C,H,j(CH,),NO, = CH«04 + Ci,U„ÜOi. 

Das Methylnomarootin zerfftllt bei gldcher Behandlong im Sinne 
der Gleichung: 



1) Veigl. Mathi essen, Jahresber. d. Ohem. 1867, »19. 1869 , 789 
Armstrong, Ann« Ohem. Pharm. 169, a87. 
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Ci,Hu(CH,)N07 =r CgHeO* + C„H„NOi; 

Normeconin Cotaniin 

eudUch das Nornarcotin selbgt nach folgcuder Gleichung: 

CsHmNOx = CeH«04 + CnH|,NO,. 

Die letitore Vefbindiing, CuHnNOa, ist Gotarnimid gvnaiiiit 
worden, die Yerbindung, CsHeO«, Normeconin. Aue dien dieeenBeae- 
iionen iet mit Redit gefolgert worden, dase das Meoonin, C10U10O4, als 
Dimethylnormeeonin, CgH4 (0113)204, nnddasGotarninyOitHiaNOs, 
alaHetbylootarnimid, CiiHio(GU3)N03, zabetraeliten ist Es dfixfte 
YerfirlUit sein, ans diesen Thalsaohen seluui jetst tieslunmte Sdilflsse in 
Besng auf die Constitution des Naieotins abzuleiten. 

C o t ar n i n , Ci$HttNO^. Während die drei dem Naroetin homologen 
Basen (s. vor. S.) noch wenig ontersncht sind, kennt man Cotarnin 
nnd seine Yerbindnngen besser. Basselbe krystallisirt mit einem Mo- 
lecfll Wasser in sternförmig gruppirten Nadeln, welche bei 100^ unter 
Verlust des Wassers sohmelsen; es Idst sich leicht in Wasser mit schwach 
alkalischer Readion, auch in Alkohol und Aether. 

BasGotamin ist eine eins&urige Base, derenSalae gut krystalli- 
siren. Bas salasaure Cotarnin bildet seideglänsende Nadeln, welche 
sich mit Platin« und Goldchlorid zu schön krystallisirenden Boppelsalien 
yereiaigen. 

BurchErUtsen yon Cotarnin mitSalssäure^) auf 140^ geht dasselbe 
unter Wasseraufiiahme und Abspaltung tou Ghlormethyl in Gotarnamin- 
sfture ikber, welche sich mit Salüfture vereinigt: 

CiiHi^NO:, + ll^O 4- 2HC1 = CU,C1 -f C,, n,3N{)4HCl. 

Erwärmt Z^) manCotarnin gelinde mit sehr verdünnter Salpetersäure, 
so entstellt neben 8alpeterj?aurem Methylamin eine stickstofffreie Säure, 
die Cotarninsäure, GallisOi, nach der Gleicbuug: 

GijUi,N03 + 2H3O = ^j^J N -h CiiUiaOs. 

Gleichzeitig bildet sieh eine stickstoffhaltige S&ure, die Apophyllen- 
sfture, C8H7NO4. — Bnrch Behandeln von Cotarnin mit einem Gemisch 
▼onZink undSalzsäure wirdHydrocotarnin« C1SH15NO3 (+ V-i^^G)« 
gebildet. 



^ Hatbiessen n. Foster, Ann. Obem. Pharm. Sappl. 2, 877. *) Ma- 
thiessen u. Fester, Ann. Chem. Pharm. BuppL I, 835. 
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Narcein. 
ZusarameBBetsuiig: 

"Das Xarcfiii Lüdet wapserhaltig'o , seideglänzende Nadtlu, welche 
schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem Wawer, wie auch in Alkohol, 
jedoch nicht in Acther löslich sind. 

Man c^ewinnt diesic Hase am besten nach Rob ertso n - (J regorv "s 
Methode (S. 641): Die Mutterlauge vom Salzsäuren Morphin undCodein * 
wird nach dem Verdünnen mit Wasser mittelst Ammoniaks gefallt; das 
Filtrat von dem, aus N a r c 0 1 i n , Papaverin, Thebain und einem Harze be- 
stehenden Niederschlag enthält das Narcein. Die Lösung wird mit essig- 
saurem Blei versetzt, abfiltrirt, das überschüssige Blei durch Schwefelsäure 
entfernt, und das mit Ammoniak gesättigte Filtrat vorsichtig eingedunstet, 
bis «n Kiystallbäutchen an der Oberfläche erscheint. Das, naoh einigen 
Tagen ausgeschiedene Narcein wird durch Umkrystalliureii ans Alkohol 
mittelst Thierkohle und aus kochendem Wasser gereinigt. 

Das Narcein eohmilst beim Torsichtigen Erwürmen auf 145^ ohne 
sich zu zersetzen, bei stärkerem Erhitzen macht sich der Geruch nach 
Trimethylarain bemerklich. — Mit concentrirter Schwefelsäure l^rbt Bich 
Narcein dunkelroth; enth&lt dieselbe Sporen von Salpeters&ure, so ent- 
steht eine chocoladenbranne Färbung. « 

Die Salze des Naroelns sind krystallisirbar und scliwer in Wasser 
löelich. Salzsaures NarceYn, (C^HagNOt, HCl)^ -|- 511,0, bildet 
weisse rhombische S&olen, welche in kaltem Wasser kaum löslich sincL 
Das Narcein vermag noch mehr Salzsäure aufzunehmen und Salse sn 
bilden, welche auf 1 Mol. der Base, 2, 3 und 4 Mol. HCl enthalten. Das 
einfach salzsaure Narcein vereinigt sich mit Quecksilber- und Platinchlo- 
rid zu krystallisirenden Düppelsalzen. Das Salpetersäure Narcein 
wird in larten, weissen S&ulen, das schwefelsaure in kleinen Prismen 
gewonnen. 



Ausser d(Mi sechs oben beschriebenen, näher untersuchten Basen sind 
in vi'rschiedt'ueii Opiunisorten noch mehrere Alkaloide, meist in sehr ge- 
ringen Mengen, aufgefunden worden; wegen ihres seltenen Vorkommens 
ist die Kenntnifls ihrer Eigenschaften eine sehr an?ollkommene. 

Rhdadin^), GuHfiNO«, ist in allen Theilen von Pupaver BhoeaSf 
in den reifen Samenkapseln von Pap, Somniferum und im Opium sehr 

^ Hesse, Ann. Chem. Pharm. 140, 145 n. Jaliresber. d. Obern. 721. 



Cinchonin. 



spirlick Torlumden. Dap BhOadin loTitaUinrt ans AUmliol in kleinen 
weissen Nadeln, welehe sieh &sfe gar nieht in Wasser lösen. Boreh Be- 
handeln mit mftsng Terdflnnter Schwefel- oder Salssinre geht es in das 
isomere Rhftagenin über, welches ans Alkohol in reotangnlftren Bl&tt- 
ohen kfystallisirt. 

Sonst sind noch folgende Alkalolde >) En nennen, deren Znsammen- 
setsnng nieht mit aller Sioherhot feststeht, hei mnigen sogar nieht be- 
kannt ist: 

(Uul Jim i u *^), Ci.,Hj3N0:i . Protopin, C^oHiyNO^, Laudanin, 
CjoUa-.^^^i i\Irct)ii idi n , C.^i H-m N O4, Kryp topin, CjiHo^NO.,, Lau- 
danosin, ('.>i H.»; N O4 , Lauthopin, CssUsiN04, Metamo rpbiu, 
JPorphyroxiu u. ». 



Alkaloide der Chinarinden. 

Die echten Chinarinden der yersehiedenen Arten von (Hnehona ent- 
halten als Hanptbestandtheile Chinin nnd Cinchonin, beide jedoch in 
sehr wechselnden Mengen. Neben denselben kommen in einigen Cinehona- 
arten Conohinin, Paricin, Chinamin, Paytin Tor. Das Chinicin, Con- 
dhinicin und andere amorphe Basen sind wahrscheinlich Zersetsnngspro- 
dncte des Chinins etc. 

Cinchonin. 

Zusammensetsnng: CmHmNsO. 

Das Cinchonin (von Pelletier nndCaventon entdeckt) krystallisirt 
ohne Wasser in monoldinen, luftbeBtftndigen Nadeln, welche bei 220* 
sich zum Theil sublimiren lassen. Dasselbe ist in kaltem, wie heissem 
Wasser sehr schwer löslich , in den Alkalien und Ammoniak fiyit nnifls- 

lieh; in Alkohol nnd Aether löst es sich zwar leichter, immerhin aber 
noch Hcbwierig. Die alkoholische Löbiaig dreht die Polarisationsebene 
nach rechts. 

In der Regel wird dieso Base als Xebenproduct bei der Darstellung 
des Chinins gewonnen (s. S. 658); um das Ciiichoniii für sich zu erhalten, 
wendet mau die, an dieser Base besonders reiche Huanoccorinde au, wel- 
che bis 2,25 Pro«. Cinchonin enthalt. Das, zuerst von Erdniann^) aus 
derselben bereitete Huauokiu ist ohne Zweifel mit dem Cinchonin 

1) Vergl. Hesse, Ann. Chem. Pharm. 153, 47 o. daseOwt, Sappl 8, 861. 
*) Nach Hesse isomer mit Laudanin. *) Bas ▼onHinterberger beschrie- 
bene Opianin ist nach Hesse Narcotin. *) Ann. Chem. Pharm. 100, 841. 
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ideatiaoh« — Man kocht die grob gepulverte Rinde mit der neonfachea 
Menge Bchwach sftlnAnrehaltigeD Waasera aost filtrirt ab, behandelt den 
Rückstand noch zweimal ebenso, engt dann die Auszüge anf den zwölften • 
Theü ein und flillt mit Natronlauge. Dar Niederschlag wird iu Kseig- 
täjue gelöst und nochmals gefallt, sodann getrocknet und mit Alkohol 
ausgekocht ; das aus diesem kiyitidlisirende Cinchonin wird durch Thier- 
kohle gereinigt. VoUständigir gelingt die Reindarstellnng dorch Berei- 
tung des schwefelsanreD Salsee und durch FftUen desselben mittelsi Am- 
moniaks. 

Die Salze des Cinchonins, welches darin sowohl als ein-, wie 
sweis&nrige Base wirkt, krystaUisiren meist gut und besitzen einen intensiT 
bittem Geschmack. Ihre Lösungen färben sich im Sonnenlicht sllmälig 
dnnkelrothbraun. Aus donseihen wird die Base durch Alkalien und 
kohlensaure Alkalien gefallt. Einfach salzsanres Cinchonin, 
C20H24N2OHCI -|- 2H2O, cntöteht beim leisen von überschüssigem 
Cinchonin in Salzsäure und bildet glänzemle Nadeln, das zweifach- 
salzsaure Cinchonin, C2oH24N2 0(HCl)2, krv^italHsirt in rhombi- 
schen Tafeln; hiidc Sa I/o sind in Wasser und Alkohol leicht löslich. 
Letzteres vereinigt sich mit Quecksilber- und Platinchlorid zu krystalli- 
nischen Doppelsalzen, C2oll24^2^(llCl)2 . llgClj und 

CoH,4NjO(HCl), .PtCU. 
Das Cinchonin Terbindet sieh mit Jodwasserstc^ ebenfalls in swei 
Verbftltnissen: die Yerbindoikg C|oHt4NaOHJ -|- H|0 krystallisirt in 
glinienden Nadeln, das iwei&ch-sanre Sali, Cf|Hf4NtO(HJ)f Hf 0» in 
goldgelben BUttohen. — Das flwMfWftssorstoiBwwre CSnehonin wird in 
besonders gut ausgebildeten rhombischen Sftnlen eriudten. Das Sal- 
petersäure Cinehonin krystallisirt in grossen monokUnenZwilUnge- 
kryitallen. Das neutrale sohwefelsanre Cinehonin, 

(C2oH24N2 0)sHjS04 4- 2HaO, 

bildet glasglünzende Säulen, das saure Salz, C90 Hg4 Nf 0 U) S O4 -f 4 H^O, 
wassorhelle monoklinische Octaeder, welche in Wasser sehr leicht löslich 
sind. Eine Reihr von stark dichroitischen Perjodiden (z. B. die Ver- 
l indung: [CioütiNfOJt . HfO,SOt . 2 H J . Je)f bat Jörgensen ^) genau 
untersucht. 

Die Verbindungen des Cinchonins mit Phosphor-, Chrom- und Oxal- 
säure sind ebenfalls krystallinisch. Ausserdem sind noch zahlreiche Salse 
mit organischen Säuren beschrieben, die kein besonderes Interosss 
beanspruchen. 

Umwandlungen des Cinchonins. Durch Erhitzen des schwefel- 
sauren Cbehottins mit wenig verdannter Schwefels&ure auf 120<^ 



*) Journ. pr. Cham. [2j 14, 36:.. ^*Bteur, Ann. Chem. Pharm. 88^ 

SOS; auch Hess«, daseltst 178, 853. 
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Ins 180* geht dasselbe in sehwefelsaures Cinchoniein über; die dnvoli 
Kalilauge gefUlte, in Wasser ftst mdSsUcfae, haraartige Base ist dem 
Ginchonin isomer. 

Darob Behandeln einer Ltenng Ton sobwefelsanrem (Hnehonin in Ter- 
dttnnter Scbwefels&nre mitZink 0 entsteht Hydrocinchoninsals, ans 
dessen Ldsnng dnreb flbersehÜBsiges Ammoniak das Hydroeinobonin, 
CsoHjgNsO + H3O, als amorphes Hars gefiUlt wird. Ancb dnnih Ein- 
wirkung von Natriumamalgam anf essigsaures (Sndumin*) wird Hydro- 
cinchonin eraeugt; ausserdem bildet sich ein amorpher Körper Ton der 
Zusammensetaung CsoHsj^NjO, aus welchem durch Behandeln mit Chlor 
ein chlorhaltiges Product von der Formel C^oHtsCleNsO dargestellt ist. 

Durch Oxydation des Cinchonins erhält man je nach der 
Natur des oxydirenden Mittels sehr verschiedene Producte. Lässt man 
übermangansanres Kali auf CinchoDiii iu schwefelsaurer Lösung ein- 
wirken, so entsteht unter Kohlciisilureentwickelung' wesentlich Cin- 
chotenin, CisH>o^^2^^3» suwohl mit Basen, wie mit Säuren sich ver- 
himleiidrr Kr)r|ier; neben demselben soll sich eine zweibasische Säure, die 
rarboxycincluuiinsüure, Cji II14N.2O4 (V), bilden, welche vielleicht mit der 
unten beschriebenen Cinchoninsäurc identisch ist. 

Die Einwirkung von Salpetersäure (von 1,4 specif. Gew.) aufCincho- 
nin ') verläuft in mehreren Phasen. Zuerst entsteht Cinchonins&are nach 
der Gleichung: C20H34N2O -f 8 0 = 5H.,0 -f C^eHuN^Oi. 

Die Cinchoninsüure kryatallisirt mit 4 Molecülen Wasser in 
demantglänzenden Prismen, welche in Wasser und Alkohol sehr schwer, 
in Acther nicht lr»<j]ich sind; sie ist eine starke zweibasischc Säure, 
deren Kupfersalz besonders schön, in dnnkolvioletten Blättern kryatallisirt. 
Die Cinchoninsfinre zerfällt bei weit<'rer Einwirkung der Salpetersäure in 
Cinchomeron- und C h i n o 1 8 ä u r e ; die Reaction erklärt sich leicht, 
wenu man annimmt, dass die secundür entatehende salpetrige Säure mit- 
wirkt; man erhält dann die Gleichung: 

C>oHi4N,04 + NOOH + ÖNO^OH = 4N0, + 3H,0 

Cinchoninsäure 

4- CnHHN,0, + C,H,N,04 
Oinchomeroufiäore Chinolsäare. 

Ein Theü der Cinehomeronsäure wird durch weitere Aufnahme tob 
2 Atomen Sauerstoff au Dioiymnehomeroasinre, CuHaNfOg, oxydirt. 

Die Oinchomeronsftiire ist eine dreibasisohe Sfture, in Wasser 
und Alkobol sehr scbwer 16alich; sie krystallisart ans angesftnertem 
Wasser in Wanen; die Diosjcinehomeronfifture bildet glAnaende, in 
Wasser und Alkohol siemlich lasliche Blfttteben. Aus beiden Sfturen wird 



1) Schützen berger, Ann. Chem. Pharm. 108, 347. ^ Zorn, Journ« 
pr. Oh> [2] 8, 293. S) Weidel, Ann. Ohem. Pharm. 178, 7e. ITeber die 
Trennung der bei der Beaetion «ntstahenden Sfturen ■. daeellMt 8. 88. 
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durch Natriamamalgam aller Stickstoff in Form von Ammctiiak di- 
minirt; hierbei entsteht Cinohonsfture nach folgender Gleichung: 

CiHeN,0« + He + 3H,0 = 2NH, + GuHmO^ 

Ciuchomeronsäare Cinchonsänre. 

Die Chinolsäure endlich bildet wolli^'e, in Wasser und Alkohol 
fast unlösliche Krystalle; sie besitzt nur sehr scluvach saure Eigen- 
schaften, vermag sich dagegen als Base mit Salzsäure zu einer gut kry- 
Btallisirenden Verbindung zu vereinigen. Man kann die Chinolsäure als 
DioxynitrochiaoliUt C9U4(0U)|N0sN, demnach als Derivat desChinolins 
(S. 619), auffassen. 

Chinolin selbst entsteht neben anderen Basen, namentlich Pyridin 
and dessen Homologen, beim Eintragen von Cinchonin in schmeiaendes 
Kalihydrat (vergl. diese Basen). 

Durch Einwirkung von Chlor auf eine concentrirte Lösung von 
sakEsaurem Cin<dionin wird salzsaures D i c Ii 1 o r e i n c h o u i n gef&llt. L&sst 
man feuchtes Brom anf zweifach-salzsanres Cinchonin einwirken, so entsteht 
sahssaureB Mono-, bei einem Ueberschuss des Broms , Dibromcin- 
obonin, anch soll sich noch ein intermediäres Product bilden. Dem Mono- 
1) r o m c i n c h o nin , C^o ün BrN^ 0, welches durch Ammoniak in farblosen, 
* breiten Nadeln ausgefallt wird, kann dorch Kochen mit alkoholisdier 
Kalilauge oder feuchtem Silberoxyd alles Brom entzogen werden; es 
resultart Ozycinchonin^), CaoH|t(OH)NsO, welches mit dem Chinin 
gleich zusammengesetzt, jedoch total yerschieden yon demselben ist. Durch 
Einwirkung salpetriger Sfture auf Cinchonin soll ebenfalls Oxyeinchimin 
entstehen. 

Cinchonin l5st sich in rauchender Sehwefelsänre ontar Bildung Yon 
CinchoninsehwefiBlsfture. — Durch Erhitzen von Cinchonin mit, bei 0* 
gesfittigter starker Salzsäure auf 140^ bis 150» entsteht die salisanrs 
Yerbindiing einer sanerstofffreien Base, welche Chlor enthüi und Chlor^ 
cinohonid genannt isty nach der Gleichung: 

C.2flIl24N2 0 -f HCl = a^oHi^ClX, + HaO. 

Die durch Ammoniak gefällte, dem Cinchonin sehr ähnliche Base 
ist nach der Formel C^oH^aClN^ -j- H...0 zusammengesetzt. Durch alko- 
holisches Kali wird das Chlor nicht eliminirt. 

Cinchonin vereinigt sich schon in der Kälte mit Jodmethyl und 
iwar mit einem Molecül desselben; die entstehende Verbindung: 

C,oH,4N90CH,J 

krystuUiBirt in schönen Nadeln und verhält sich, wie das Jodür einer 
Aramoniumbase, welche selbst durch Zersetzung des Jodürs mit Silberoxyd 
als braune Kry stall masse gewonnen wird. 



1) Strecker. Ann. Chem. Pharm. 123, 379. *J Zorn, Joiira. pr. Cli. 
[2] 8, 280. 



Digitized by Google 



Cincbonidinsalze. 



657 



Mit Säurechloriden vereinigt sich Cinchonin ebenfallB, so mit Chlor- 
acetyl zn der Verbiiiduiig C.20 H2;i(C-i 0)N.j Oli Cl, mit Benzoylchlorür 
zu aalzsauieui lieiizoylcinchoniii, CjoIIja (C;!!-, 0) N.^ 0 H Gl. Durch Am- 
moniak werden aus diesen Salzen die entsprechenden liaseu gefallt. 

Cinchonidin, C20H24N2O, 
also isomer mit CiDcbouin (uud Ciuchoniciu S. 654). 

Neben der Bezeiehnimg Cinclionidin findet sieb fftr dieselbe Base 
der Käme Cbinidin. Üeber die Znsammensefsong desselben herrsobten 
yerscbiedene Meinungen, bisPastenr die obige Formel feststellte und 
nacbwies, dass Cincbonidin beim Erbitsen seines scbwefelsanren Salzes, 
analog dem Gincbonin* in das isomere scbwefelsaore Cinobonicin 
übergebe. 

Ans Alkobol kiystallisirt das Cünebonidin in barten Sänlen mit ge- 
streiften FlSeben obne Wasser; es scbmilst obne Zersetzung bei 175*. 
Die Base ist in Wasser sebrscbwer, in Alkobol leicbtlAslicb. IKe Lösungen 
derselben und ibrer Salse bewirken eine Linksdrebnng derPolarisations- 
ebene. 

Das Cincbonidin , velcbes in einigen Gbinarinden Torkommt, ist ein 

regelmässiger Bestandtheil des känflichen Chinoidins, welches bei der 
fabrikmässigen Gewinnung des Chinins aus den Mutterlaugen gewonnen 
wird; auch das Ilandelsproduct jfChinidinum sul/uricutn^ ist wesentlich 
schwefelsaures Cinchonidin. 

Zur Gewinnung der Hase fälU man die heisse wässerigo Lösung des 
letzteren mit kohlensaurem Natron, und krystallisirt den mit Was«er ge- 
wascheneu, dann getrockneten Niederschlag aus Alkohol unter Zusatz von 
Thierkohle um; durch Behandeln mitAethcr kann man etwa vorhandenes 
Chinin, dessen Anwesenheit durch die Grünfärbung nach Zusatz von 
Chiorwusser und Ammoniak (s. S. 660) angezeigt wird, beseitigen. 

Das Cinchonidin verbindet eich mit Säuren zu einfach- uud zwei- 
fach^auren, meist kryBtnHisirt'nden Salzen. Salzsaures Cinchonidin, 
C20H34N2OHCI 4" H2O, bildet raonokline Pyramiden, das zweifach- 
saure Salz, C2on2iN20 . 2 HCl -f II^O, monokline Säulen. Tiotzteres 
vereinii^rt sich mit Quecksilber- und Platiuchlorid zu krystailinischen 
Doppelsalzen von der Zusammensetzung: 

CsoHmKsO . 2 HCl . HgCl, und C«oH,4N,0 . 2 HCl . PtCl«. 

Salpetersaures Cinchonidin, Q^o Hj \ N, 0 II 0 N ( krystallisirt 
in warzenförmigen Aggregaten, das schwefelsaure Salz, 

(CjoHiiNaOjSOaOaH, + 8H2Ü, 
in langen seideglinsenden Nadeln, das sanre scbwefelsaare Sals, 

CtoH,4N,OSO|0,Ht + 5H,0, 
in matten asbestartigen Nadeln. 

Kolbu, orgaa. Ohtnüo. III, \^ ^ 

Digitized by Google 



668 



Chinin. 



Durch Zusatz einer alkoholischen Jodlösnnji^ zu schwefelsaurem Cin- 
chonidin erhält mau die dem Herapathit (s. S. 661) analoge Verbin- 
dung, ein Polyjodid, welches ausgezeichneten Dichroismus besitzt. — 
Lösungen von Cinchonidinsalzen werden durch Chlorwasser und Ammoniak 
gelblich- weiss gefallt, nicht grün gefiirbt, wie Chininsalze. — Beim 
Erhitzen mit Aetzkali liefert Ciuchuuidin neben anderen Basen Chiuolin 
(S. 619). 

Durch Einwirkung von Brom auf, in Schweielkohii nstoff suspendirtes 
Cinchonidin ^) erhält man Dibromcinchonidin, C^o IIj^Br^N-jO , in 
Verbindung mit 2 Mol. Brom wasserst otT, welches Salz in laugen Nadelu 
krystallisirt. Dasselbe verliert durch Kochen mit alkohülischer Kalilauge 
alles Brom , es reaultirt eine gut krystallisirende , mit dem Ox ychinin 
(s. S. 660) isomere Base, das Dioxyciachonidin, CsoHs](OU)2N20, welches 
wohl charaktcrisirte Salze bildet. 

Das Cinchonidin verhält sich beim Erhitzen mit starker Salzsäure ^) 
dem Cinchonin aualog (s. S. 654), indem die salzsaure Verbindung einer 
dem Chlorcinchonid isomeren Base, des C h 1 o r c in c h n n id i da, 
C2ono:tClN3 . 2 HCl -f- HgO, entsteht, welches Salz in iriairenden Schuppen 
krystallisirt. 

Mit Jüdmt'thyl vereinigt sich Cinchonidin in der Kalte zu dem 
Jodilr einer Ammoniumbase, welche selbst nor schwierig krystallisirt. 

Chinin. 

Zusammensetzung: C^o II.24 0.» 
(isomer mit üxycinchonin, Chinicin und Chinidin). 

Aus der Lösung des schwefelsauren Chinins (s. weiter nnten) wird 
die Base selbst durch YorsiobtigeB Fällen mittelat Kalis oder Ammoniaks 
in Verbindung mit Wasser gewonnen. Der amorphe, feucht gehaltene 
Nifidemhlag geht an der Luft in krystallinisches Hydrat, CsoHt4NsO| . Hf 0, 
über. Das gewöhnliche Chininhydrat hat die ZnsammenBetsiing 
CaoHaiNgOi 4~ dHflO, und entsteht durch Fällen der Chininsalze mit 
Kali, Auswaschen und Trocknen des Niederschlags «a der Luft. Ans 
Alkohol oder heissem ammoniakhaltigem Wasser krystallisirt dies Hydrat 
in seideglänzenden Nadehn, welche bei 120^ ihr Wasser abgeben. Ghiiun* 
bydrat Ifiet sich in 900 Thln., wasserfreies Chinin in 1660 Thln. kalten 
Wassers mit stark alkalischer Beaction; in Alkohol und Aether ist Chinin 
sehr leicht löslich. Das Chinin, sowie seine Salae, sobmeoken sehr bitter 
und wirken fieberwidrig; sie besitaen ein starkes BrehungsTermögen« »eigen 
audi «usgeprftgt antiseptisehe Wirkungen. — Das wasserfiraie Chinin 
schmilst bei 177^ bei stärkerem Erbitsen verbrennt es. 



^) Skalweit, Aim..Gbein. Pharm. 172, 102. ^ Zorn, Joum. pr. Chem. 
[2] 8, 288. 
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Das Cdiuiin ist em nie fehlender Bestandtheil aller Chinarinden, am 
reichsten ist die Rinde der Königschina, welche his sn 2,2 Proo. enthüt. 
Bei derGewinnnng der Base ^) ist auf dieXrennong Ton dem immer 
Torhandenen (Hnohonin Bedadit an nehmen. Die mit kalihaltigem 
Wasser snr Entfernung Ton Farbstoffen, Chinasftnre etc. aasgezogene 
Rinde wird mit Wasser, welches mit wenig Schwefel- oder Salzsäure an* 
gesäuert ist, mehrmals ausgekocht; man erhitzt nach dem Filtriren mit 
ftberschflssiger Kalkmilch und wäscht den Niederschlag, welcher Chinin, 
Cindionin, Kalk und Gyps enthält, mit kaltem Wasser; sodann wird der* 
seihe mit kochendem Weingeist (von 0,84 8pecif.6ew.) Öfter aasgezogen. 
Der Rflckstand der alkoholischen Lösung wird mit Schwefelsäure neutra- 
fisirt, und die Lösung, welche wesentlich schwefelsaures Chinin undCin* 
ehonin enthält, zum KrystaUisiren eingedampft. Das erstere scheidet sich 
zuerst grösstentheils ab und wird durch Umkrystallisiren mit Hülfe yon 
Thierkoble gereinigt, während das Cinchonin aas der Mutterlange durch 
Fällen mit kohlenEaurem Natron und Behandeln des Niederschlags mit 
Alkohol gewonnen werden kann. Da ferner das Chinin viel leichter 
sich in Weingeist, auch inAether löst, als Ciuchouiu, so ist eine Trotmuug 
beider ohne Mühe zu erreichen. 

Salze des Chinins. Das Chinin yereinigt sich, als ein- und 
zweisäurige Base, mit 1 oder 2 Aequivalenten von Säuren ; die entstehen- 
den Salze sind schwerer löslich, als die Cinchoninsalze, krystallisiren jedoch 
leichter, als diese; die Lösungen einiger sind durch starke Fluorescenz 
ausgeseichnet; im Sonnenlichte bräunen sie sich allmälig. Einfach- 
salasanres Chinin, C80H.24N3O9UCI -f 2II2O, krystallisirt in asbest- 
artigen Prismen ; das zweifach-saure Salz ist nicht rein zu erhalten. 
Dagegen bildet das letztere krystallisirende Doppelsalze mit Quecksilber* 
und Platinchlorid yon der Znsammensetzung: 

CsoHt4N,Os2HCl . IlgCIs und CsoHs4NsO,2HCl . PtCU + H,0. 

Das einfaeh-jodwasserstoffsaure Chinin, C20H24N2O2HJ, 
wird in dtronengelhen Säulen erhalten, das zweifach-saure Salz, 

C20 1124X30] 2HJ ÖHjO, in Prismen oder Blättchen. Das salpeter- 
saure Chinin, C20II24N.2O2HONO2 + IIjO, krystallisirt in durchsich- 
tigen rhombischen Säulen. 

Schwefelsaures Chinin. Mit Schwefelsäure vereinitrt sich Chinin 
zu einem neutralen und zwei sauren Salzen, welche ^ämmtlicli mit 7 Mole- 
cülen Wasser krystallisiren ; jedoch sind auch sclnvefelsnure Salze mit 
anderem Krystallwasscrgehalt Ijcsclirieben. Die Verbindung, 

(C20 I Ij 4 N-i O2 ) . S ()2 O2 H2 4- 7 1 12 0 
krystallisirt in biegsamen, seideglünzenden Nadein, das saure schwefelßaure 
Salz, C20 HJ4N2O2S Ü2 0-2 Iii + 7II2O, in durchsichtigen Säulen j erstere 
ist in Wasser sehr schwer, letzteres leicht löslich. 

^) Die Prodnction von schwefelBaurem Chinin betrag im Jahre 1672 etwa 
70000 Kg. 

42* 
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Ans der Lösung des sauren Salzes in Sohwefelsäiire kryitaUisirt 
in der Kälte das zweifacb-schwefcisaure Salz, 

CMflf4N,0,(S0^|0,H,), + 7H,0, 
in leieht löslichen zarten Prismen ans, deren Lösung besonders sebön 
flttorescirt^ 

KoHlensanres Chinin ist leicht sersetabar unter Verlost von 
Kohlens&nre; die Verbindungen der Base mit Phosphor^, Chrom-, CUor- , 
and Jodsftnre krystallisiren sfimmtÜch. Das neutrale oxalsanre 
Chinin,(CMH«4NtOs)sC»0|O^Ui-h6HtO, bildet lange Prismen, welche 
in Wasser schwer löslich stnd^ das saure Sali, 

C,oH,4N,0, . C,0,0|H, + H,0, 
kleine, leieht lösliche Prismen. Zweifach-essigsanres Chinin, 

G2oH24N,Oa(C,H40,)g -f H,0, 
krystallisirt in langen Nadeln 

Die Lösungen von Chiuiusalzeu färben sich nach Zusatz von Cblor- 
wasaer und Zufügen von überschüssigem Ammoniak intensiv smaragdgrün. 

Durch diese Reaction, welche Spuren Chinin nachweist, unterscheidet 
sich diese Base von Cinchonin, dessen Salze, in gleicher Weise behandelt, 
gelblich- weiss gefüllt werden. Setzt man bei der Prüfung auf Chinin vor 
dem Zufügen von Ammoniak wenig Ferrocyaukalium hinzu, so entsteht 
eine tie£rothe Färbaug. 

Umwandlungen des Chinins. Durch Einwirkung Yon 
nascirendem Wasserstoff auf Chinin, und zwar durch Eintragen 
fonZink in eine schwefelsaure Lösung der Base, bildet sich Hydrochinin 
von der wahrscheinlichen Zusammensetzung CgoHfeNgO) H3O (nach 
Schfttsenberger C.20U26NJO3 + IIjO). Durch Ammoniak wird dasselbe 
als amorphes Harz gefällt, welches mit Säuren Salze bildet, welche leichter 
löslich sind, jedoch schwieriger krystallisiren , als die des Chinins. Mit 
Chlorwasser und Ammoniak erhält man dieselbe Keaction, wie bei Chinin« 
salaen. — UebermangansauresKali führt Chinin, wenn es in saurer 
Lösung einwirkt, in „Dihydroxylchinin^ (besser Dioxyhydro - 
Chinin), CtoHs6N304 + 4H2O, Aber, welches in glAnsenden Prismen 
kiystaUisirt; es soll sich nach dem Genusi too Chinin im Harne finden. 
Bei der noch onaufgeUärten Beactbn treten Eohlens&ure und Ammoniak 
neben haraigen Fjroduoten auf. 

* 

Ozychinin^), C20H.J4N2O3, bildet sich bei der Einwirkung von sal- 
petrigsanrem Ksli auf schwefelsaures Chinin unter Entwickelung von 
Stickstoff; wäre der Process ein glatter, so müsst« Stickoxyd entweichen. 

Wird Chinin mit Wasser auf 240» erhitzt, so bildet sich Chinolin, 
welches auch bei Einwirkung kochender Kalilauge oder sohmehsenden 
Kalis auf Chinin entsteht (vergl. S. 619). 

^) Ueber andere, mindk-r widitiß^e Chininsalze vergl. Gniplin-Kraut, Organ. 
Chemie IV, 2, 169Ö. Ann. (jlieui. PI iHrni. 108, 347. Kern er, Jahreaber. 
d. Chem. 1869, 718. *) Schützen berger, Ann. Chem. Pharm. 108, 
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Durch Einwirlniiig Yon Chlor auf, in Waeier siupendirtes Ghiam 
erSoigt unter Farbenweehsel Anflösimg; die dnnkehroth geftrhte Flflnig- 
kait scheidet eohlieaslieh einen rofheOi nieht nAher ontersachtoii Efirper ans. 

Dnroh Erhitaen Ton sohwefelBoiirem Chinin mit conoentrirtoeter 
SaliBftoreanf 140^ bis 150^ gewinnt man nach dem VerdtUmen des Röhren- 
Inhalts ein pr«oht?oll krystaUisirendes 8als einer ehlorhaltigen Base, 
welches der CioohoninTerhindang (s. S. 656) entspricht, Ton der Znsam- 
mensetznng CtoHmCIKsO . 2 HCl -f- H9O, welches nach der Gleiehnng: 

C2oH34Na08 + 3HC1 == CjoHajClNjO . 2HC1 + H^O 

entstanden ist. 

Raucheudc Schwefelsäure verhält sich zu Clnuin, wie zu Cin- 
chonin. Die entstehende Chininschwefelsäure bildet wenig charakterisirte 
Salze. — Durch Eintragen einer alkoholischen Jodlösung in eine erwärmte 
Lösung von saurem schwefelsaurem Chinin in verdünnter Schwefelsäure 
erhält man Kryatallblätter von schwefelsaurem Jodcbinin, sogen. 
Herapatbit, welche prächtigen Dichroismus zeigen, und deren Zn* 
sammensetsnng von Jörgensen endgültig fes^estellt ist: 

4 GtoHsiNfOt . 8 SOfO^Ht . 2 H J. J«. 

Ausser dieser Verbindung sind noch andere , mehr Jod enthaltende Poly- 
Jodide dargestellt 

Das Chinin vermag bei der Behandlung mit Jodmethyl resp. Jodäthyl 
nur 1 Molecül derselben aufzunehmen; die Vereinigung erfols^t schon in 
d« r Killte, wenn man eine alkoholische oder ätherische Chininlösung mit 
den Jodüren vermischt. Die durch Einwirkung von Jodmethyl entstehende 
V^erbindung CjoHjiNjO^CHt J bildet Krystalle, welche durch Kalilauge, 
selbst in der Wärme, nicht verändert werden. Genauer untersucht sind 
die Verbindungen der entsprechenden äthylirten Animoniumbase. Das 
Jodiir, C20H24N2O.J C.. II:, J, wird auf oben angegebene Weise in gelben 
Nadeln gewonnen, deren wässerige Lösung durch Silheroxyd unter Bil- 
dung,' vun Jüdsilbcr und einer starken IJase zersetzt wird. Letztere lässt 
sieh aus Aether-Alkobol in farblosen Nadeln gewinnen, welche sich beim 
Krwärmen unter Entwickelune^ eines chinoliuartigen Geruchs leicht zer- 
setzen. Die Base vermag sich nicht mehr mit Jodäthyl zu vereinigen. 
Ihre Verbindungen mit Salzsäure und mit Schwefelsäure, mit welcher 
sie ein saures und ein neutrales Salz bildet, krystallisiren. — Auch 
Säuiechloiide vereinigen sieb mit Chinin, so Acetyl- und Bcnzujlcblorid. 

Chinioini CseHs^KfOt. Entsprechend dem Cinohonin geht auch 
das Chinin heim Erhitaen mit üherschüssiger TcrdftnnterSohwelels&are 
anf 136<^ in eine isomere Base, das Chinicin Uber. Während Chinin 
anf die Polarisattonsebene stark linksdrehend wirkt, ist das Chinicin 



Jörgensen hat (Joum. pr. Cheui. [2] 14, 2:^0 ff.) deren sieben genan 
beschrieben. Strecker, Ann. Ghem. Pharm. 91, 16a. Hesse, Ann; 
Cliem. Pharm. 178» 244. 
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Boliwach rechtsdrehend; es bildet eine gelbliche, amorphe, bei 60^ schmel- 
zende Masse, welohe in Wasser nicht, in Alk<^ol und Aetber Idcbt 
löslich ist. 



Gonchinin (Hesse i); syn. Chinidin*) (Pasteur), /S-Chinin 

(van Hejningen). 

Zu sa mm eil s et zun g: 0.^01124X202, 
also isomer mit Chinin, Cbinicin, Oxycinchonin. 

Die yielfachen Beschreibungen dieser Base unter yenehiedenen Namen 
haben In der Literatur der Chinabasen eine besonders starke Yerwirning 
hervorgerufen. Das Conchinin kommt am reichlichsten in der Binde 
der Oinehona PUatfefOis und der in Java wachsenden Cinch, Calisaya 
vor, sodann ist dasselbe regehuftssig im käuflichen Chinofdin vorhanden 
(bis 2u 60 Proc). 'Zur Gewinnung der Base wird das letstere mit wenig 
Aether ausgezogen, der mit Thierkohle enterbten Ldsung etwa Vio Alkohol 
sugesetst, und dieselbe allmälig verdunstet; die sich ausscheidenden Ery- 
stalle werden auletst durch Waschen mit Alkohol gereinigt. 

Aus heissem Alkohol krystaUisirt das Gonchinin mit- 2 MolectUen 
Wasser in vierseitigen glinsenden Prismen, welche mik sehr schwer in 
Wasser (schwerer, als Chinin), siemlich leicht in Aether lösen* Die Salie 
des Conchinins sind denen des Chinins fthnlich, jedoch leichter krystalli- 
sirbar, wie diese. Die ersteren gehen, wie die Ghininsalse, beimErhitsen 
mit wenig Schwefelsäure in die isomeren Chinicinsalse Uber. Auch 
die Reaction des Conchinins mit Chlorwasser und Ammooiak ist die näm- 
liche, wie die des Chinins (S. 660). 

Das sal zsaure Conchinin, O10H34N2O2 HCl -}- HfO, wird in 
ashestartigen Prismen gewonnen; das zweifach-salzsaure Conchinin, 
welches ebenfalls gut krystAllisirt , bildet mit Zink-, Quecksilber-, Gold- 
und Platinchlorid gut cbarakterisirte Doppelverbindungen. Dem neutralen 
und sauren salz sauren Gonchinin entsprechen die krystaUisirenden brom- 
und jodwasserstoÖ'sauren Salze. Die beiden schwefelsauren Salze sind 
"den analogen Verbindungen des Chinins sehr ähnlich. — Als Reagens 
auf Conchinin zum Unterschied von Chinin wird angegeben , dass durch 
Zusatz von Chloi*wa8scr, Fcrridcyankalium und Ammoniak in den Lösun- 
gen der Gonchininsalze ein bleibender voluminöser Niederschlag 
entsteht, während in denen von Ghininsalsen eine vorfibergehende 
Tothe Färbung erzeugt wird. 



1) Jahresber. d. Chem. 1868, 749. Ann. Obern. Pharm. 166, 217. ^) Keruer 
glaubte drei isomt^re ^TodificatioiieD des Cliinidins als «- , ß- und y-Chiuidine 
unter?c))eiden zu können. ^) Die in Bolivia gezogene enthält nur geringe 

^üu^eu Couchiniu. 
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Die demHerapaihii isomere Yerbindimg, das sebwefelsanre Jodcoo- 
c h i n i n , ist dem ersteren fihnlich, ebenfalls stark dichroltiseh. Das, dnioh 
YereiiiigTing yon G^nebinin mit Jodmethyl gewonnene Prodnoi, sowie die 
ans demselben durebSilberozyd erbaliene Base zeigen nar geringe Unter- 
sebiede Yon den entspreobenden Cbininverbindnngen. 

Ton einer Anzahl seltener Ghinaalkaloide sind hier noch zu er- 
wähnen: 

Chi na min C20H36N2O21 eine in der Rinde von Cinchona sncci- 
r?(6ra vorkomnicnde, in asbestartigen Nadeln krystalÜBirende Base, welche 
in Wasser trur nicht, in Alkohol nnd Aethcr ziemlich leicht löslich ist. 
lu derBclbeu Kinde soll ein anderes Alkaloid, dasParicin, enthalten sein. 

Die Existenz des Aricins, welches in der Rinde der Cinchona 
PcUdcriana aufgefunden war , ist zweifelhaft geworden Endlich ist 
durch Extrahiren der weissen Chinarinde von Payta mit Alkohol das 
Pay tin CiiHs4NsO -f HsO, gewonnen worden. Dasselbe bildet schone, 
farblose Krystalle, welche in Wasser schwer, in Alkohol leicht löslich 
sind. — Yon dem in der Diiarinde enthaltenen Alkaloüd, dem Di tarn in, 
ist die Znsammensetznng noch nidit ermittelt. 



An die Opium- und C h i n a - A 1 k a 1 o 1 d e , welche ihrer Bedeutung 
wegen vorangestellt sind, schliesst sich eine lange Reihe von sauerstoff- 
haltigen AlkaloVden an, welche, nach ihrem Kohleustoffgehalt geordnet, 
hier beschrieben werden. 

Harmalin, GxsHi4NsO, nnd Harmin*), Oi}HisNtO, sindswei, in 
dem Samen yon Pegtmum harmala, einer Steppenpflaniei Torkommende 
Alkalolde. Man extrabirt die gepnlTorten Samen mit kaltem, sebwefel- 
sAorebaltigem Wasser nnd yersetat die savor mit' koUensaurem Natron 
• nentralisirte Flfissigkint mit ftberscbüssiger starker KocbsslzlÖsung, ditrob 
welche salzsanresHarmalin nnd salssanres Harmin ansgeschieden werden. 
Die, auf etwa 60^ erwärmte wässerige Lösnng des Niederschlags wird 
mit Ammoniak yenniscbt^ bis sieh eine Trübung seigt; die annehmende 
Fftllnng ist. wesentlicb Harmin; etwa beigemengtes Harmalin, wel- 
ches in Blättchen ansgeföllt wird, entfernt Inan durch L(taen des Nieder- 
schlags in Salzsänre nnd Wiederansscheiden des Harmins dnrch Torsiditigen 



^) Hesse, Jahresber. d. Ghem. 1872, 757. ^ Hesse, Ann. Ghem. Pharm. 
166, 262. <) Hesse, Jahresber. d. Ohem. 1870, 834. *) Fritsclie, Jahrssber. 

d. Chem. 1847, 636 AT.; 1849, 386; 1853, 478 ond 1854, 526. Yarrentrapp 
u. Will, Ann. Chem. Pharm. 39, 289. 
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PhysoBtignün. 



Zusatz von Ammoniak. Aug dem Filtrate gewinnt man das Harmalin 
dnrch weiteren Znsati Ton Ammoniak. Beide Basen werden rlurch wieder- 
holtes Lösen in Säuren nnd Fällen mittelst Ammoniaks oder Kalilailge ge- 
reinigti schliesslich aus kochendem Alkohol umkrystallisirt. 

Das Harmalin krystallisirt in farblosen rhomhiachen Octaedern, 
welche noh in Wasser nnd kaltem Alkohol kaum, dagegen in heissem Wein- 
geist lösen. Dasselbe ist eine einsäurige Base, welcshe leicht lösUche, 
krystallisirende, gelbgefarbte Salze bildet. Salzsaures Harmalin, 
Cis H14N2OIICI, bildet lange, gelbe Nadeln, welche in Salzs&nre aiem- 
lich Schilder löslich sind ; mit Quecksilber- nnd Platinchlorid liefert das 
Salz krystallisirende Doppelyerbindongen. Mit Schwefel* und Chrom- * 
säure Tereinigt sieh Harmalin so neutralen nnd zu sauren Salzen. 

Das Harmalin geht durch oxjdirende Mittel leicht in Harmin oder 
Abkömmlinge desselben über, indem zwei Atome Wasserstoff abgespalten 
werden. So bildet ach, Harmin beim Erhitzen des salpetersanren Har* - 
malins mit alkoholischer Salzs&nre, oder des sauren chrom sauren Harmi^ 
lins für sich auf Heisse Salpetersfture ftkhrt die Base zuerst in 

Nitroharmalin, CisHis(N0t)N9 0, über, welches in kleinen, orangegelben 
Prismen krystallisirt nnd denen des Harmalins fthnliche Salze bildet. 
Wendet man sehr conceotrirte Salpeters&nre an, so tritt gleichzeitig 
ein Oxydationsprocess ein, indem Nitroharmin,Ci9 Hu (NO|)NfO, entsteht, 
weldies in feinen, schwefelgelben Nadeln ans Alkohol gewonnen wird. 

Das anf oben beschriebene Weise di^rgestellte Harm in, GisHisKsO, 
krystallisirt ans heissem Alkohol in spröden, glAnzenden Prismen, ist 
wenig in Wasser nnd kaltem Weingeist löslioh. Seine Salze sind bei- 
nahe ferblos, meist gut krystallisirend; in sftvrehaltigem Wasser schwerer, 
als in reinem, Idslich. Salssanres Harmin, CijHif Nf OHd, wird 
ans Alkohol in farblosen Nadeln gewomien. Die sauren, sowie nea- 
tralen Verbindungen des Harmins mit Schwefel- nnd Chromsftnre ktj' 
stallisiren gut. 

Dnroh Eintragen von chlorsaurem Kali in eine stark saure Lösung 
ron salzsaurem Harmin entsteht salzsaures Dichjorharmin, dessen Lö- 
sung, mit Natronlange Tersetzt, die freie Base, CxsHioCl^NiO, aus« 
scheidet, welche in Wasser kaum löslich ist, und ans Alkohol in lockeren, 
weissen Nadeln krystallisirt. Durch Einwirkung von Brom auf die 
verdünnte Lösung von schwefelsaurem Nitroharmin entsieht das Salz 
des Monobromnitroharmins, aus welchem durch Ammoniak die 
freie Base, C];)Hio(NOs)BrN3 0, gefallt wird« Ghlornitroharmin, 
C|3lIio(N03)ClN3 0, bildet sich auf analoge Weise bei Anwisndung von 
Ghlorwasser statt des Broms oder durch Einwirkung eines Gemenges von 
starker Salzsäure und überschüssiger Salpetersäure auf Harmalin. 

Physüstigmin^) (Escriu), Cjj U^i N;, Oj. Diese Base, welche iu 
den Calabarhohnen, den Samen von Fhysostigma venenosum^ vorkommt, 

1) Hesse, Ann. Chem. Pharui. 129, U5 u. Idtl, Ö2. 
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wird aus diesen durch kalten Alkohol (von 96 Proc.) ansprezogen und 
durch Umkryatallisiren aus Aether goreinigt, Sie wird gewöhnlich als 
amorphe Masse gewonnen, welche sich in kaltem Wasser schwer, leicht 
in Alkohol und Aether löst, deutlich alkalisch rcagirt und sehr giftig wirkt. 
Die Base und ihre amorphen Salze zersetzen sich in wasseriger Lösung 
leicht an der Luft. Das Physostigmiu ündet in der Augenheilkunde 
Anwendung. * 

Hyoscyamini), CuH^NO,. 
(nach früheren Angaben von Kletzinsky: Cx^ü^yNO). 

Diese noch wenig anteranchte Bm6 kommt in venohiedenen Thai- 
len des Bilsenkrautes vor; am zweckmässigsten erschöpft man 
die Samen desselben, nach Entfernung des Oels mitteist Aethen, mit 
scbwefelflftiirehaltigem Alkohol und fällt aus der Löbud^ des öfters um* 
krjrBtaUkirten sehwefelsauren Salzes die Base mit koblensanrem Natron. 
Man gewinnt so das Hyoseyamin als wachsweiche, gelUiehet amorphe 
Maise^ welche aus Benzol in weissen Nadeln krystallisirt und sich in Alkohol 
und Aether, avch in Wasser siemUoh leicht iSti, IHe Base ist in ihren gifti- 
gen Wirkungen dem Atropin sehr ähnlich, hesitzt einen widrigen^ beissen- 
den Gesehmadk und in anrmnem Zustande einen betAuhenden Gemoh. 
Ihre Sake krystallisiren schwierig. 

Das Hyoseyamin spaltet sich beim Kochen mit Barytwasser in eine 
der Tropasfture (s. S. 672) isomere Yerbindnng, welche Hyoscin- 
8 iure genannt ist, und in eine schwierig krystallisirende Base, das 
Hyoscin, nach der Gleichung: 

Hyosdnsftnre Hyoscin 

Die Hyosoinsäure krystallisirt in glinsenden Nadeln Tom Schmelz- 
punkt 104^; das Hyoscin gehttrt zu den flflchtigen Basen, es besitzt 
einen stark narcoüschen Gemch. 

Sinapin«), CieUfsNOt. 

Das S i u a p i u ist im weissen Senf, dem Samen von Sinapis aJhn, 
in Verbindung mit SchwefelcyanwasserstulT entiialten. Zur Cu'vs iiiiuiug 
dieses Salzes wird trocknes Seufpulver durch Aether vom fetten üele 
befreit, sodann mit kaltem Alkohol behandelt, welcher tixtractivstoffe 
entfernt, und endlich mit 90proc. Weingeist ausgekocht. Aus dieser 
Lösung krystallisirt nach dem Einengen rhodanwasserstoffsanr us 



^) Vergl. Merck, Jalir.'sber. d. Chem. I87'2, 762. Reichardt, daselbst 
1H70, 830. 3j Dag^ aus dt-n Blattern gewonnene Hyofjcyamiu soll nicht sü rein 
sein. ^) Von Henry u. Garoi zuerst beobachtet. 
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Piperin. 



Sinapin ans, welches dnreh Abpranen nnd ümkryBtallmreii mu 
heisaem Alkohol gereinigt wird. Yenmeht man aus dam Sali die Baae 
frei ZQ machen, bo sersetat sie sich sehr schnell; ans sohwefelsanrem 

Sinapin (s. onten) erhftlt man nach Znsatz von Barytwasscr eine aUotp 

lisch-reagirende, gelbe Lösung, welche die meisten Metallsalze, zum Theil 
unter Reductiou des Metalls, fällt. Beim Eindampfen zersetzt aioh diese, 

das Sinapin enthaltende Lösung unter Farbenwechsel. 

Salzsaures Sinapin, CicHj^NO', HCl, durch Vermischen von Chlor- 
barium und schwefelsaurem Sinapin erhalten, bildet feine, leicht lösliche 
Nadeln; ähnlich krystalliairt das Salpetersäure Salz. Saures 
schwefelsaures Sinapin, Cie 1I.'3 N O5 S O3O2 H2 -\- 2 H2O, wird durch 
Zusatz von Schwefelsäure zu dem rhodanwasserstofiFsauren Salz in rectan- 
gulären Blättchen gewonnen. Das letztere, Ci,^ IIj^Nü^ IISCN, kry- 
stallißirt in glänzenden Nadelbüscheln; durch Kochen mit Kalilauge oder 
Barytwasser ^) bildet sich neben dem resp. Rhodansalz Sinkalin und 
sinapinsaures Kali resp. Baryt nach der Gleichung: 

CuUmN05HSCN + 3K0U = KSCN + (^Hi»NOt 

Sinkalin 

+ K2(CuHio05) + H,0. 
sinapinsaures Kali 

Die SinapinsHure, welche in farblosen, in Wasser und Alkoliol ziem- 
lich schwer löslichen Prismen krystallisirt, ist eine zweibasische Säure, 
welche wohl charakterisirte Salze bildet. Das Sinkalin hat sich identisch 
mit dem Cholin (Bilineurin) erwiesen (vergl. S. 45. und III, 2, S. 400). 

Mit der Auf klärung der Constitution der, noch zu wenig untersuchten 
Sinapinsäure wird man Einblick in die rationelle Zosammensetzong des 
Sinapins selbst gewinnen. 

Piperin (isomer mit Morphin), GijHisNOa. 

Das Piperin bildet farblose, vierseitige Prinmon, welche bei 100*^ 
schmelzen, sich kaum in kaltem Wasser, sclnver in Aether, leicht in Al- 
kohol lösen und weder Geruch, Tuich Geschmack besitzen. Dasselbe findet 
sich in den verschiedenen Pfotfersürten (im schwarzen, weissen, langen 
Pfeffer), welche zur Darstellung der Base grob gepulvert mit 80procen- 
tigeni Alkohol ausgezogen werden; die zum Syrup verdampften Extracte 
werden mit kaltem Wasser gewaschen ; den mit wenig Aetzkali versetzten 
Rückstand löst man in Alkokol und dunstet zum Krystallisiren ein. Das 
noch unreine Piperin wird nach dem Waschen mit wenig Aether aoi 
Alkohol mittelst Thierkohle umkrystallisirt. Das Piperin ist eine sehr 
sehwaohe Base, seine alkoholische Losung reagirt neutraL 



') T. Babo u. Hirschbrnnn, Aon. Ghem. Pharm. 84, 19. 
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Einfache Salze des PiperiiiB scheinen nicht sa bestehen, dagegen 
sind Doppclvcrhindungen des salzsanren Piper! ns mit Qaecksilber^ 
und Platinchlorid dargestellt doroh Vermischen der weingeistigen Ldsan«' 
gen der Chloride mit einer salzsauren alkoholischen Piperinlösung» Dm 
Quecksilbersalz, (Cn Hi^ NO3 HCl)^ . HgClj, bildet gelbe, glänzende, rega« 
Iftn Krjstalle, das Platinsalz, (C„H|9NOtHGl)s.PtCl4, wird in grossen, 
morgenrothen Krystallen gewonnen. 

Das Piperin löst sich in concentrirter Schwefelsaure mit blutrother 
Farbe, welche durch Wasserzusatz wieder vei*schwindet; durch Einwirkung 
starker Salpetersäure entsteht ein brau neü« Harz, welches beim Erhitzen mit 
Kali ^) blutroth wird und eine sauerstofiffreie Base, das Piperidin, Über- 
gehen lässt. Derselbe Körper bildet sich beim Erhitzen YOn Piperin 
mit Natronkalk noch besser mit alkoholischer Kalilauge Letstere 
Heactiüu ist yon besonderem Interesse, da sie 8U wichtigen Aufschlüssen 
über die Constitution des Piperins geführt hat. Man erhitzt mehrer« 
Stunden lang 1 ThL Piperin mit alkoholischer Kalilange, welche etw» 
3 Thle. Kalibydrat enthilt; beim Erkalten soheidet sich piperinsanres 
Kali, Cis^OaOK, aus, wfthrend durch Destillation der Mutterlange 
Piperidin gewonnen wird. Die Reaotion Yerttuft nach folgender Glei* 
drang: 



Die, aus ihrem Kalisalz durch Salzsäure abgeschiedene Piperin- 
sänre, CijH. O3OH, bildet feine, gelbe, in Wasser unlösliche Nadeln, 
welche bei 213^ schmelsen, höher erhitzt sublimiren. Die, durch Oxy- 
dation mit übermangansaurem Kali entstehenden Zerseteungsproducte 
der Piperinsäure, Piperonal und Piperonylsäure, stehen in 
nächster Beziehung zur Protocateohnsftnre, von welcher sich auch die 
Piperins&ure ableiten lAsst^). Piperonal ist ohne Zweifel der Methylen- 

fither des Protocatechusäurealdehyda = C^H^ 9|cil2COH, die Pipero- 



nylsäure die entsprechende S&ure: CgHs CII2GOOH, d. i. Methylen- 
protocatechusäure. 



Das, Piperidin enthaltende Destillat (s. ob«n) wird mitSalssfture ge- 
sättigt, das durch Eindampfen gewonnene Salz mit Aetskali destillirt, 

*) Anderson, Ann. Ohem. Pharm. 84, 345. ^ Cahours, daselbst 

84, 342. •) V. Babo u. Keller, Journ. pr. Ch. 72, 53 u. Strecker, 
Ann. riieni. riuirni. 105, '17. *) Vergl. die Untersuclmnireii von Fittig 
iu GemeiDiicliait mit Mieik, Bernsen, Ann. Chem. Pharm. 152, 25^ 159, 
129 j 168, 93 j 172, 134. 



Ci7Hij,N03 + KOH = C12 11,03 OK + C^HuN. 

Piperidin 
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nnd die übergegangene FltlssiglEeit, nach dem Trocknen über Kalihvdrat, 
reotificirt. Das Piperidin ist eine farbloM, ammoniakalisch nnd pfeifer- 
artig riechende, bei lOG^' siedende, in Wasser leicht lösliche Flüssigkeit 
TOn stark alkalischer Reaction und ausgeprägt basischen Eigenschaften. 

Salzsanres Piperidia, C5H11NHCI, bildet lange luftbestän- 
dige Nadeln, seine Verbindung mit PUünchloria, (CsHuNHCOj . PtCU, 
orangefarbene, in Wasser leicht lösliche, monokline Prismen. Schwefel- 
saures Piperidin, (GtHnlOiSOf OtHf, wird in lerfliesslichen Kry- 
■tallen gewonnen. 

Darob Einleiten salpetriger S&nre in abgekfiUtes Piperidin entsteht 

NitroBopiperidin ^q'^|n, ein gelbliches Oel, welches ans dem 

Reactionsproduct, nachdem die überschüssige salpetrige Säure durch 
einen Kohlensäiirestrom entfernt ist, durch Verdünnen mit Wasser ab- 
geschieden wird und nach dem Trocknen mit Chlorcalcium bei 240® 
unter partieller Zersetzung siedet. Durch Salzsäure oder nascirenden 
Wasserstoff wird Piperidin regeneriri. — Deutet schon die Bildung des 
Nitrosopiperidins darauf hin, dass Piperidin eine secundäre Base ist, so 
liefern die, durch Einwirkung von Jodmethyl, Jodäthyl ^) eto. entstehen- 
den Producte den onaweifelhaften Beweis, dass das Piperidin eine solche 
Base ist. 

Dnrch Zusatz von Piperidin zu einem gleichen Volumen abgekühlten 
Jodmethyls entsteht unter Wärmeentwickelung eine Krystailmasse von 

jodwawerstoffsanrem Methylpiperidin, CH3 

H 

lation mit Kalihydi'at die ireie Base, das Methylpiperidin, ^Ha^j^« 

als ein, bei 118* siedendes Oel übergehen Iftssi Lisst man Jodmethyl auf 
dieses bei 100* einwirken, so gewinnt man das Jodflr der dimethylirten 

Ammoniumbaae, ^Q^^j^j ^ schönen Krystalleu, welche erhitzt in Jod- 

metbyl und Methylpiperidin serfallen. — Dem Jodmethyl entspreehend 

CHI 

wirkt Jodäthyl auf Piperidin ein. Das Aethylpiperidin, ^ j N, ist ein 

leichtes, gewflrsig riechendesOel, welobes bei 128*siedet ; das, ans demselben 

CHI 

durch Erhitzen mit Jodäthyl erhaltene Jodür, jj J^j N J, wii'd durch 
Silberoxyd aerlegt, die freie Base, das DiaihylpiperidiniamozydhydTat, 
(C^li^)^j "^^^^J kann, im Vacuum eingedunstet, in zerfliesslichen Kry- 
stallen gewonnen werden. — Das, dnroh Einwirkung von Jodamyl auf Fi- 



N J, welches bei der Dettil- 



Wertheim, Ann. Chem. Pbarm. 127, 75. Oahours, Jaiueüber. 

d. Chem. 1852, 546. 
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peridin gewonnene, in breiten BlAttem kryttalliBirende Amylpiperidin- 

jodar, C»Hii K J, Uelert mit Kali deetUlirt das Amylpiperidin, y^' „'M N, 

ab ein fiffbloses, nach Amylalkohol riechendes Od vom Siedepunkt 186^ 

Mit Aethylenbromid ^) Tereinigt sichPiperidin unter Bildung von 

(CsHio)^! 

bromwasserstoffBaurem Aethylenpiperidin, CaU4 NfBri, 

hJ 

ftns welchem durch Aetskali die freie Base, ^^^^^^j Nf, als ein, bei 
203^ siedendes Oel abgeschieden wird, welches, gelinde mit Aethylem- 
bromid erwärmt, sich mit diesem sa dem Bromid, ^^^^^j ^tBrf, ver- 
einigt. 

Säurechloride wirken heftig auf Piperidin ein, indem neben salz- 
saurem Piperidin neutrale Verbindungen entstehen, welche das Sänre- 
radical an Stelle des einen WasserstofEatoms enthalten, so Benaoylpipe- 

ridin, qq| etc. Das Piperin selbst ist sweifeUos eine 

analoge Verbindung, nämlich ein Piperidin mit dem Badioal derPiperin- 

(CnHe0^3)Co}^- 
Bei längerer Berührung von überschüsBigem Piperidin mit Mono- 
chioreasigsänre ^) bildet sich neben salzaaurem Piperidin, Kssigpiperi- 

diniumoxydhydrat, CHaCOOH 

H 

Prismen krystallisirt. 

Mit Cyansänre oder deren A^them bildet das Piperidin Ilarnstoffderi« 
vate, und zwar gewinnt man den Piperidinharnstoff, CONtU^G^Hi«, 
durch Einleiten von Cyansäuredampf in Piperidin in langen, weissen 
Nadeln, den Methyl* nnd Aethylpiperidinharnstoff in analoger 
Weise bei Anwendong der dampfförmigen Methyl- resp. Aethyläther 
der Cyansänre. — Schwefelkohlenstoff yereinigt sich unter starker 
Wärmeentwickelung mit Piperidin zu der, in feinen Nadeln krystalli- 
sirenden Verbindung, CuH^jNjSj, welche durch Zusammenlagemng von 
1 Mol. C S'2 und 2 Mol. Piperidin entstanden und entsprechend dem di- 
äthylsulfocarbaminsanren Diäthjlamin (vergl. & 35) nach der Formel : 
N(C,IIio) 

gl^jQiHio snsammengesetst ist 



NO II, welches in luftbeständigen 



CS 



^) Brühl, Jahresber. d. Cbem. 1871, 787. *) Kraut, Aua. Chem. riiarm. 
157, 66. 
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Cocain. 



ColchicinO, ChÜ^NO». 

Dassdbe ist in allen TheUen d«r Horbstieitlose (Colehieum autum' 
näle), auch in anderen GalobieiimMten enthalten nnd wird ms den 
Samen des ersieren gewonnen, welche dnroh OOprooentigen Alkohol er- 
Bchöpft werden. Die eingedampften Extnu^ eehüden, mit heieseiB 

Wasser versetzt, fettes Oel ab, die wässerige Losang wu-d, nach Entfer» 
Tiuug desselben, mit basisch essigsaurem Blei gefüllt, aus dem Filtni 
nach Beseitigung des Bleis mittelst pbosphorsauren Natrons mit Gerb- 
säure gerbsanres Colchicin abgeschieden,- welches durch Bleioxyd zerseilt 
wird. Das noch unreine Alkaloid wird endlich durch Umkrystallisireu 
mit Aether-Alkolu)] gereiint^t. 

Das Cül chicin bildet eine amorphe, spröde, bei 140'^ schmelzende 
Masse, welche in Wasser und Alkohol mit schwach alkalisclier Reaction 
löslich ist und als starkes Gift wirkt. Seine basischen Eigenschaften 
sind sehr schwach; mit starken Säuren vereinigt es sich nicht, son- 
dern wird zersetzt; die Lösung in Salzsäure färbt sich intensiv gelb. 
Bei längerem Stehen einer Lösung von Colchicin in Schwefelsäure geht 
dasselbe in das isomere Coleb ice in über, welches durch Zusatz von 
Wnsser gelblichweiss gefallt wird, und ans Alkohol oder Aether in kleinen 
Nadeln krystallisirt. Das ('ol eh ice in besitzt schwach saure Eigen- 
schaften; seine Barytverbindung entsteht beim Erhitzen von Colchicin 
mit Barytwasser auf 100^; auch ein Kupfersaiz, (CiyHi^NO^)} Cu, ist 
dargestellt. 

Cocain«), C,7H,iN04. 

Das Cocain krystallisirt aus Aether-Alkohol in farblosen, mono» 
Uinen Säulen, welche bei 98^ schmelzen, sich ziemlich schwer in 
Wasser (1 Tbl. in 700 Thln.), leicht in Alkohol und Aether mit alka- 
liseher Reaction lösen und einen bitteren Geschmack besitzen. Diese in 
den CSocablättem enthaltene Base gewinnt man durch Eztrabiren der 
Blätter mit heissem Wasser; der Auszug wird mit essigsaurem Blei ge- 
ftUti nach Entfernung des Bleis mittdst schwefelsauren Natrons seist 
man kohlensaures Natron so lange zu, bis schwach alkaliadie Reaction 
eintritt; das Cocain wird dnroh Schütteln mit Aether gewonnen und in 
das chlorwasserstoffsanre Salz übergeführt, welches am aweckmftssigsteD 
dnrch Dialyse gereinigt wird. Ans der Lösnng dieses Salsas wird die 
Base dnroh kohlensanres Natron gefUlt nnd ans Alkohol nmkrystallisirt; 
ans 1 Kg GocaUitter gewinnt man 2 g Gocalb. 

Als einsänrige Base bildet das Cocain gnt krTsfcaUirende Salsa» 
welche sich leioht in Alkohol lösen. 



H übler, Chem. Oentr. 1865 , 586. >) Kiemann, Ann. Chenu 
Pharm. 114, 318. Wöhler u. Lossen, daselbst 121, 872; jNlireBber.d.Cheifl. 
1865. 451. 
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8als8aiir68 Cocain, CirHnNOiHGl, büdet abgestumpfte Piia- 
men« lem Doppelsak mit Ghlorgold, CixHuKO^HG . Au Gl«, goldgelbe 
Blättohen. Bas schwefelsaure Cocain krystallisirt schwierig in luft- 
bestfodigen Sftalen. 

Beim Erhiteen mit starker Salssfinre auf 100^ im geschlossenen 
Rohre erleidet das Cocain eine interessante ZersetBung, welche an£ nahe 
Bemehungen desselben sor^BonioMure hinweist. Unter Aufnahme der 
Elemente Ton 2 Mol. Wasser entsteht ausser Methylslkohol und einer 
krystallisirenden Base, welche Ecgonin genannt ist, BenxoSsfture 
nadi folgender Gleichung: 

C17H21NO4 -t- 2 H2O ==: CU:,OH 4- OJIt J^O, + C, II, C 00 II 

Methylalkohol Kcgonin Benzoesäure. 

Atropiu (identisch mit Baturin), C^UssNOs. 

Das Airopin krystallisirt ans Alkohol in glänzenden Nadelbüacheln, 
welche bei 90° schmelzen und beim vorsichtigen Erhitzen gegen HO'* 
partiell aublimiren. Die Base löst sich in etwa 300 Thln. kalten Wassers, 
sehr leicht in Alkohol, schwerer in Aether. Die Losungen reagiren al- 
kalisch und wirken sehr giftig; kleine Mengen in das Auge gebracht, er- 
weitern die Pupille; darauf beruht die Anwendung der Base und einiger 
Salze derselben in der Augenheilkunde. 

Das Atropin ist in allen Theilen des Belladouuakrauts (Atropa Bella' 
donna) und vou JJatura Stramoniu7n, sowie in den Wurzeln und Blät- 
tern von Solanum nicfrtm enthalten. Zur Gewinnung der Base presst 
man die, während der Blüthe gesammelten Belladonnapflanzen aus, er- 
wärmt den Saft auf 80 bis 90^^ (zur Gerinnung des Eiweisses) und ver- 
setzt das Filtrat mit kleinen Mengen Aetzkali. Durch starkes Schütteln 
mit Chloroform gewinnt man eine (grünlich gefärbte Atropinlösung; der 
Rückstand derselben wird in verdünnter Schwefelsäure gelöst, aus der 
filtrirten Flüssiglvcit die Base durch kohlensaures Natron gefallt und durch 
Umkrystallisireu aus Alkohol rein gewonnen. Man kann statt des Chloro- 
forms auch Aether anwenden , jedoch ist das auf diese Art dargestellto 
Atr()[)lu weniger rein. — Um dasselbe aus den Wurzeln der Bclladonna- 
püanze zu bereiten, worden diesellien, fein gepulvert, mit Alkohol extrahirt 
(lüOO Thle. geben etwa 2 bis 3 Thle. Atropin). 

Die Salze des Atropins, welches als einsäurigc Base fuugirt, kry- 
stallisiren im Allgemeinen gut; beim Fällen derselben mittelst Ammoniaks 
oder kohlensaurer Alkalien muss man vorsichtig verfahren, da das Atro- 
pin im Ueberschuss der Fällungsmittel löslich ist. — Salzsaures 
Atropin, CnHssNOsHCl, krystallisirt erst nach längerem Stehen in 



^) Die Formel C^y 1123 N O3 ist zuerst von Liebig, Ann. Chem. Phann. 
6, tfö, aulgeateilt woxüeu. ^) Jäaboardin, Joaru. pr. Oheou öl, 256. 



Digitized by Goc^Ie 



873 



Corydalin. 



InftbeeMndigai Nadeln; Twsotat man eine eonoentrirte L8nuig mit 
Ohlorgold, 80 erhftlt man einen gelben Ef7«taUl>rei der Yeriwndnng ; 
OnHtsNOiHGl . AnCls. 

Sohwefeleanree Atropin, (GuHttNOs)tSOtOtHt, bOdetetem- 
förmige, glftnoende Kryetalle. — IHe LOeongen der Salse Arben aiidi 
beim Erwftrmen dnnkel 

Das Atropin aelbet erieidei bei lAngerer Berfibrnng mit Wasser oder 
Lnft Zersetanng, indem es nnlorystoUinisob nnd in Wasser leieht iSslidi 
wird. — Darob Einwirkung von Cblor wird wesentiich nnr salssaorsa 
^ Atropin gebildet; Oys n gas ftrbt eine alkobolisebe LSsvng der Base 
Untrotb. — Dnnb Baiytwasser wie dnreb Salis&nre ^) nnd swnr dnrob 
Erhitzen mit denselben im geschlossenen Bohr anf 100 resp. 130^ wird 
Atropin in gleichartiger Weise nersetat. Znerst erfolgt eine Spaltung 
desselben in Tropasftnre nnd Tropin, eine in Waaser, Alkohol und 
Aetber IfisHohe, an Tafeln yom SohmelEpni^ 61^ kiTstaUidrende tertiSve 
Base, im Sinne der folgenden Gleidhnng : 

Tropasänre Tropin 

Die Tropasftnre, welche als Phenylmilohsftnre (isomer der gewöhn- 
lichen Pbenylmilebsftnre) anfsufassen ist, GHiOHGHGeHsCOOH, gehtbei 
stärkerem Erhitaen mit Salssftnre oder Batytwasser unter Verlust yon 
einem Mdecfll Wasser in ein Gemenge iweier isomerer Kdrper, der 
Atropa- und Isatropasäure, über nach der Oleichung: 

CjHioOj = H,0 + Q^HgO^. 

Die erstere entsteht Torsugsweise bei Anwendung von Barytwaaser, 
die Isatropasfture in überwiegender Menge beim Erhitaen mit Salss&ure. 
Beide sind isomer mit Zimmtsfture. Die Atropasäure bildet rhom- 
bische, bei 106®achmelaendeTafebi nnd ist in kaltem Wasser sehr schwer 
Idslich. Dnrob nascirenden Wasserstoff wird sie in a Phenylpropion- 
süure, GHCgH., CH3COOH, übergefahrt; nach dieser Reaction uud 
nach ihrer Bildung aas Tropasäure muss man die Atropasäure als eine 
Phenylacrylsäure betrachten: C2H2C6H5COOH. — Die Isatropa- 
säure, welche dünne, bei 200*> schmelzende Blüttchen bildet, ist viel 
beständiger, als ihre Isomere; vielleicht ist sie mit der Atropasauic 
polymer. 

Corjrdalins), CisHmNO«. 

Dasselbe ist in den Wurzeln yon CorydaUs-Arien ^ sowie yon 
Bulbocapntts catfUS enthalten, aus denen es mit salzsänrehaltigem 
Wasser ausgezogen wird. Durch Alkalien wird es ans seinen Salz- 
lösungen amorph gefallt, ist in Wasser unlöslich, kann jedoch aus Alko- 

^) Kraut, Ann. Chem. Pharm. 148, 236. ^) Lossen, Jahresber. d. 
Cbeiii. 1866, 475. <) Wick«, Jahieiber. d« Chem. 1866, 480* Ann. Chem. 
riiarm. 137, 274. 
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hol in Prismen krystallisirt erhalten werden ; die weingeistige Lösung 
reagirt alkalisch und schmeckt intensiT bitter. Das Coiydalin ist oine 
einsänrige Base und bildet mit Säuren gelb gefärbte, zum Theil kry- 
stallisirende Salae. Naob seinem Verhalten zn Jodäthyl ist dasselbe eine 
tertiäre Base. 

Berberin (früher als Xanthopicrit, Jamaicin beschrieben). 

Znsammenseteang: CmHitNOi. 

Das Berberin ist ein Bestandtheil verschiedener Berberis - Arten, 
. namentlich der Wurzel von Herberis vulgaris und vieler anderer Pflanzen; 
am reichlichsten ist es in der Wurzel von Hydrastis cauadeiisis enthalten 
(bis zu 4 Proc). Zur Darstellung der Base erschöpft man die zerkleinerte 
Wurzelrinde von Berberis vulgaris mit heissem Wasser und behandelt 
den dnrch £^dampfen erhaltenen Syrnp mit Alkohol. Durch Eindunsten 
der weingmstigen Lösung gewinnt man unreines Herborin, welches durch 
Ueberfähren in das schwefelsaure Salz und Umkrystallisiren desselben zu 
reinigen ist. Das Berberin wird aus der verdünnten Lösung seines Salzes 
durch Barytwasser frei gemacht und dem eingedampften Filtrat dnrch 
Alkohol entaogen. 

IHe so gewonnene Base krystallisirt mit Wasser (5 Molecülen?) in 
fainen, gelben Nadeln, welche sieh aiemlich schwer in kaltem Wasser oder 
Alkohol, leicht in den kochenden iltaigkeiten lOsen, ohne denselben 
alkalische Beaoüon su ertheilen. Bei 120<^ schmüst das Berberin sn 
einem Harse. Seine basiflchen Eigenschaften sind nur schwach, Jedoch 
▼ereinigt es sich mit Sftnren sa gut cfaarakterisirten Salsen, welche neu- 
tral reagiren und bitter schmecken. 

Salssaares Berberin, C90H17NO4HGI + 2HtO, krystallisirt 
in «arten goldgelben Kadehi, bildet mit einer Beihe von Oiloriden (von 
Gold, Platin, Queokrilber etc.) Doppelsalse, welche meistens in gelben 
Nadeln anschiessen. Das Salpetersäure Berberin, C20H17NO4 .HOKO^, 
-wird in hellgelben Nadeln, das sanre schwefelsaure Berberin, 
Cao H17NO4H2SO4, in feinen rothgelben Kiystallen erhalten. Die Ver- 
bindung des jodwaaBersto&auren Berberins mit 1 Molecfil Jod, 

CoHnN04HJ.J2, 

bildet dunkle mctallisch-glänaende dichroi'tische Blättchen. 

Durch Einwirkung des nascirenden Wasserstoffs (aus Zink und 
Schwefelsfture) auf Berber in entsteht das schwefelsaure Salz einer 
wasserstoffreicheren Base, des Hydroberberins, welches letztere 
durch Ammoniak aus der Lösung gefiUlt und aus Alkohol umicrystallisirt 
wird; es bildet farblose monokline Krystalle und ist nach der Formel 
0»o%iK04 ssnsammengesetst, ist also ans dem Berberin durch Auf- 



1) Hlasiweti, Ann. Ohem. Fhann. 115, 45; 122, 256. 
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uahme von 4 Atomen Wasserstoff entstanden. Darch Oxydationsmittel 
2. B. Salpetersaure, wässeriges Brom, geht das Hydroberberin wieder in 
Berberin über. — Auch Natriumamalgam bewirkt die Umwandlung dei 
letzteren in die Hydrobase. Während Hydroberberin sich mit Jodäthyl 
zu dem Jodür einer äthylirten Base vereinigt, entsteht durch i*khitzen 
von Berberil! mit Jod&thyl jodwaaaerstofiaaores Berberin. 



Anhang zu Berberin. 

Oxyacauthin, Cs|H4«N90u. * 

Biese Baae, deren Zuammenaetiiuig noch höchst sweifelhaft ist, ' 
findet sich neben Berberin in der Berberis vnlgariB, scheint jedo^ 
in reinem Zustande noch nicht untersucbt worden ni sein. Sie wird 
durch F&llen ans den Lösungen ihrer Salse mittelst kohlensanrer Al- 
kalien als weisses amorphes Pulyer erhalten, welches in Waaser anlfisKch 
ist, in Alkohol und Aether sich löst und aus diesen in feinen farblosen 
Prismen krystallisirt Seine Salae werden als meist kiystallisirbar und 
in Wasser, sowie In Weingeist lÖsKoh beschrieben. 

II y d r a s t i n ^) ist eine krystallisirende Base genannt worden, 
welche uebeu Berberin in der Wurzelrinde von Jäjfdrastis ranadensis yot- 
kommt und nach der Formel CfsHsaNOg zusammengesetzt ist. Das 
Hydrastiu, welches in Wasser kaum, in Alkohol und Aether leicht iQa- 
lieh ist, krystallisirt ans Weingeist in glänzenden, Tieraeitigeii Priamea 
und bildet mit Säuren schlecht krystallisirende Salse. 



Alkaloide der Strychuos-Arten: Strychniu uud Brucin. 

Strychnin, GsiüjsNjOs. 

Dub Stryclmiu kommt in den Brechnüssen (den Früchten von Strich" 
nos mix vomka) und den Iguatiusbohueu (von Strychnos Ignatii) neben 
Brucin vor; iu dem japanischen Pfeilgifte, welches aus der Wurzflrimii 
von Strpchnos Tieute gewonnen wird, ist fast nur Strychniu enthalten. 
Beide Basen wirken furchtbar giftig, Starrkrampf erregend (1 mg genügt, 
um einen lluud zu tödten). 

Das Strychniu krystallisirt in kleinen, weissen vierseitigen Säulen, ist 
in Wasser kaum, in absolutem Alkohol und Aether gar nicht löslich, da- 
gegen löst es sich ziemlich reichlich in heissem, yerdünntem Weingeistt 



1} Perrius, Jahresber. der Chem. 1862, 381. 
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in Benzol, Gfaloroform mit alkalischer Reaction. Das Strychnin wirkt in 
hohem Grade fänln isswidrig und kann, da es selbst der Fäulniss wider- 
steht, in Stoßen nachgewiesen werden, welche Hchon lange in Fäulniss 
übergegangen sind, ein Umstand, welcher für den gerichtlichen !Nachwei:i 
des Strychnins wichtig ist. 

Zur Gewinnung des Strychnins schüttelt man geraspelte Brechnüsse 
niohrert' Male längere Zeit mit 40proceuti'r,.in Alkohol bei gelinder 
Wärme; die .siaik eingedamplteu Auszüge werden mit einer geringen 
Menge essigsauren Bleies zur Entfernung von Farbstofien etc. versetzt, 
und nach dem Filtriren mit etwa '/^jo des Gewichts der angewandten Nüsse 
. gebrannter Magnesia vermengt. Der Niederschlag wird mit kochendem 
80prt)eentigem Alkohol ausgezogen, sodann derliückstand der weingeistigen 
Jjösang mit 40procentigem Alhohol in der Külte digerirt, welcher B ruc i n 
löst, während Strvchnin zurückbleibt. Dasselbe wird endlich durch 
Uuiitrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt. — Bei der ähnlichen 
Darstellungsweise des Strychnins aus Ignatiusbohnen müssen dieselben 
vor der Behandlung mit .\lkohol mittelst Aethers von Fett befreit wer- 
den. — Die beiden Basen lassen sich auch mit Hülfe der verschiedenen 
Löslichkeit ihrer salpetersauren Salze trennen; das Strychninsalz kry- 
stallisirt zuerst aus. 

Die Strychninsalze sind wegen ihrer grösseren Löslichkeit noch 
giftiger, als das Strychnin selbst; sie krystailisiren meistens. Aus ihren 
Lösungen wird die Base durch AJkalien oder kohlensaure Alkalien pul- 
verig gefällt; der Niederschlag geht bald in Nadeln über. — Das Strych- 
nin fungirt vorzugsweise als einsäurige Base. Salzsaures Strychnin, 
(CsiHatjNaOaHCOa -f SU^O, krystallisirt in Nadeln und bildet mit 
Quecksilber-, Zink-, Cadmium-, Gold- und Platinchlorid schon kry- 
stallisirende Doppelsalze. Das schwefelsaure Strychnin, 
(C2iH22N2 02)jH2S04 -f 3'/,. IliOiy), bildet Würfel; durch Zusatz von 
Schwefelsäure gewinnt man das in dünneu Nadeln anschiessende saure 
Sala, C3,H22N2 02H2S04. 

Das jodwasserstüffsaure Strychnin bildet glasglänzende, 
vierseitige Nadeln; eine Verbindung desselben mit einem Molecül Jod, 
C21 H.2-^N.j 0,, H J . J2, entsteht durch Fällen von salpetersaureni Strychnin 
mit einer Lösung von Jod in Jodkalium; wie alle Polyjodide ist auch 
dieses durch Dichroismns ausgezeichnet. — Das Salpetersäure 
Strychnin, C21 llj.j N., ( N 0., 0 II, wird in laugen seideglänzeuden 
Nadelbüschelu erhalten, welche in kaltem Wasser schwer löslich sind. 

Durch Einwirkung von Chlor und Brum auf Strychnin bilden sich 
Monosubstitutionsproducte, welche nicht naher untersucht sind. In kalter 
englischer Schw^efelsäure löst sich Strychnin ohne Zersetzung: durch in diese 
Lösung gebrachte Oxydationsmittel entstehen charakteristische Färbungen, 
welche zum Nachweis kleiner Mengen der Base dienen können. 
Durch dichromsaures Kali färbt sich die Lösung schön violett, durch Ferrid- 
of ankalium dunkelTiolett, durch Braunstein zuerst purpurn, dann später 
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dnnkelroth. — Darob ErfaÜMn wtaeriger LOnmgen von wAmMmmtm 

Stryehniii nnd sklpetrigOMirem Kali entstehen naob Sehütsenberger^] 
Oxy* und Dioxyotryeliniii, OtiH^^NsO, + aU^O ud C^iH^sKiO« 
3 HfO, gut krystalÜBirende Verbindungen. 

Sehr bemerkens Werth ist das Verhalten von Schwefe IwaBier* 

Stoff*) zu Strychnin in alkoholischer Lösung ; wirkt derselbe bei gleidh 
zeitigem Luftzutritt ein, so scheiden s^ich uraugerotbe Nadeln ab, welclw 
in faät allen Lösungsmitteln uulöälicL sind. Die eutstauJene Verbiniu . 
hat die ZuBauimenäetzuug (C^i O^)« . Hj Se, ist also nach folgemicu- 

Gleichung entstanden: 

2 C,|H«,N,0, + 6 H,S + 50 == ö H,0 + (PuHnNsO,), . H,S|. 

Durch Säuren wird dieoelbe anter Bildung des betreffenden StrTcb- 
ninsalses und Abeeheidang eines unbeitftndigen, ochwefebeiGbea Oeki 
sereetst. Das Verhalten dieser StrydminTerbindnng la einer Lönof 
Ton araeniger Säure in Salssfture hat die obige ZoBammenaetsaag 
Btätigt, man erbilt einen Kiederoehlag, welcher auf 2 Atome Ann H 
Atome Schwefel enthält, desaen Bildung durch folgende abgdtW 
Gleichung erläutert wird: 

DieStrychninverbindung kann als ein, den Super Jodiden antlof 
zusammengesetztes Polysulfid, (C21 H32 O^)^ H3 Sg • S^ betrMhtai w 
den, entsprechend dem Jodid, C31 Uf|NsO.^IIJ . (s. vor. S.)* 

Das Verhalten des Strychnins zu Jodmethyl ') beweist, dass & 
Base eine tertiäre ist; durch directe Vereinigang gleicher UMk 
entsteht schon bei gewöhnlicher Temperatur das Methylstrydmii^jote 
0|iHttOH|NaO|J, welches in Lasvng durch Süberoxyd lerselrt, m 
stark» Ammoniumbase, CsiHisG^KtOiOH, Abergeht; dieselbe kr^ 
üsirt mit Wasser in wohlausgebildeten, regulären Formen, ist in Witfff 
leicht KtaUch und kaum giftig; ihre meist schAn krystsUisirendeii ^ 
wirken sum Theü lähmend, dem Ourare ähnlich, also denoi des Stq^ 
nins entgegengesetit. Das salssaore Methylstiychnin, richtiger IM^ 
strycbnoninmcblorOr , Cu Hfs C Hs Nt 0| Gl , bildet schtoe Prisrnm, s^ 
Quecksilber^, Gdd-, Platinchlorid krystallisirende Dt^Bpelsslne. 

' Oana analog dem Jodmethyl verhält sich Jodäthyl *) gegen Stryebii^, 
Die durch Silberozyd freigemachte Base, AethylstrychninhydrtU 
Cnli^iC.U^NaOsOH + SU^O, ist krystallinisch, jedoch leiehler le^ 
setsbar, als die entsprechende MethylTerbindung. Ihr Jodllr wird dn^ 
Vereinigung von Strychnin mit Jod&thyl in glänzenden Säulen gewosstf 
Die übrigen Salze krystallisiren ebenfalls. — AmylstrychniuverbindoDg« 



>) Journ. pr. Chem. 75, 122. 2) k. Schmidt, Ann. Chem. PhÄrm. 1^*^ 
287, u. A. W. Hofmanu, Berl. cbem. Gesellsch. 1, 80; 10, 10»7. ') St»i^ 
• chmidt, Jalu-esber. d. Cheui. l»5ä, 3^5. *) Uow, JalirtMber. d. Chft' 
516. Ann. Chem. Pharm. 92, 338. 

I 
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sind durcli Einwirkung von CUoramyl auf Strychnin dargestellt worden, — 
Beim Erhitzen too Strychnin mit Aethyl^bromid entstehen, dnroh Yer^ 
einignng beider, verschiedene Bromflre; das eine derselben entsprieht 
den unter ftbnlicben Bedingungen gebUdeleii Brom&thylammoniiim- 
Twbindnngen Hofmann'B (s. S. 44). 

Als tertiftre Base, analog dem Triftthylamin, vereinigt sich Strycb* 
nin mit salzsanrem Aethylenoxyd ^) in Strychninoz&thylohlorid, 
GsjHjjNsOsGl 4* HfO, ebenso mit Monocblortissigsftnre, mit Aoetyl- 
oUnrid, mit GUoraoeton eto* sa CUorflren von Basen. 

Brucin^), C„H„N,04. 

Diese Base, welche das Strychnin in der Regel begleitet, wird bei 
der Darstellung desselben ans Brechnüssen cfpwonnen; die weingeistige 
Lösung (vergl. S. 675), welche ausser Farbstoffen Brucin entliiilt, wird 
mit Schwefelsäure angesäuert, sodann das anschiessende Salz nach dem 
Umkrystallisiren mit Hülfe von Thierkohle in wässeriger Lösung durch 
Ammoniak gefällt; die ausgeschiedene und die aus dem Filtrate durch 
Eindampfen noch zu gewinnende Base reinigt man darcb Umkrystalli- 
siren aus siedendem 80procentigera Alkohol. 

Aus wasserhaltigem Weingeist wird das Brucin in glänzenden, 
schiefen, vierseitigen Säulen oder in Blättchen gewonnen ; dieselben ent- 
halten 4 Molecüle Krystallwas^er : C) , lIjj^NiO^ -|- 1112 0. Das wasser- 
haltige Brucin löst sich in etwa 300 Thln. kaltem Wasser, das ent- 
wässerte viel schwerer, beide löpen Pirh leicht in Alkohol, kaum in 
Aether. Die Base schmeckt intensiv bitter, wirkt jedoch wenir,'er J?iftig, 
als Strychnin. Sie besitzt auch schwächere basische Kigen.schaften, als 
Strychnin, Morphin eto^ indem diese Alkalo'ide das Brucin aus seinen 
Salzen abscheiden. 

Das salzsaure Brucin, C^/^IL^NjO^Iir], bildet luftbeständipfe, 
vierseitige Nadeln; die mit ^^>nccksilbor- und Platinchlorid entstehenden 
Doppelverhindungeu sind krystallinisch^ das Goldchloriddoppelsalz zeich- 
net sich durch Schwerlöslichkeit aus. 

Salpetersaures Brucin, CajTIjs^i^i^^i^^ ll> krystallisirt in 
grossen, vierseitigen Säulen. Mit Schwefelsäure bildet Brucin ein 
neutrales und ein saures Salz, welche beide gut krystallisiren. 

Das jodwasserstoflfsaare Brucin und seine Verbindung mit einem 
HolecalJod sind den entsprechend Ensammengesetsten Salzen des Stryck- 
nins sehr ähnlich. 

Durch Einwirkung von Brom auf Brucin in verdünnter alko- 
holischer Lösung entsteht Monobrombrucin. — Wird Brucin mit 
stArker Salpeters&are digerirti so ftrbt es sich schön roth. Beim 

1) Messel, Ann. Ghem. Pharm. 157, 7. ^ Von Felletier u. Caventou 
1819 entdeckt. 
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Erwärmen der Lösung vollzieht sich unter Entwickelunff von Stickoxyd un i 
Kohlensäure, welchen Gasen der Dampf von salpetrigsaurem Methyläther 
beigemengt ist, eine complicirte Reaction Im Bückstande befindet sich 
eine stickstofireiche Sahstanz, Eakotelin genannt, neben Ox&lsaore. 
Von letzterer rührt die Kohlensäure ab seenndäres Prodoet her. Die 
£inwirkang derSaipetersAare kann dnrdh folgende Gleichung Tewrinnlidit 
werden: 

CaaHjsNjO* + 6 NO,OH = CjoHmN^O, + GHsONO 

Kakotelin 

Das Kakotelin ist wahrscheinliidl ein Dinitroderivat einer nocli 
unbekannten Base: GsoHfs(NOs)iNsOi; es seigt schwach baeiaohe, jedocb 
auch saure Eigenschaften. 

Durch Einwirkung Ton verdünnter Salpetersäure^ aif 
Brucin soll dieses unter Anstritt Ton Kohlens&ure und Waeeor n 
Strychnin übergehen: 

N,04 +04= CJjiHjsNjOj + 2C0, + 2H,0. 

Bestätigt sich diese Reaction, so liegt der Gedanke nahe, daes BruciB 
alfl D i 0 X y ni e t h y 1 s t r y c h n i n , Cji H^o (0 C ll^).^ Nj 0^, zu betrachten 
eine Auffassung, welche durch die Thatsache gestützt wird, dass brijE 
Behandeln des Brucins mit Braunstein und Schwefelsäure ^) dasaeibe 
unter Abspaltung von Mctliylalkohol zersetsrt wird. 

Schwefel WiiRRerstolf*) bewirkt in einer alkoholischen Lösnnf: 
Brucins bei j:^leichzeitigem Liüt zutritt die Bildung" von Polysulfidru. 
welche der auf gleiche Weise gewonnenen Strychninverbindang 
(S. 676) ähnlich sind. Je nach der Concentration der Lösung des BmeiM 
entstehen awei Körper: der eine, Ton der Zusammenaetsnng 

(C„HmN,04)s . H,8e -f- 6H,0. 

bildet gelbe unlösliche, bei 125® schmelzende Nadeln, der andere. 
(CjalTif, N2 O^);, • (HaSe)^, rubinrothe Krystallo. 

Jodmethyl ) und Jodäthyl verhalten sich zu Brucin ganz analog, 
wie Lw Strychniij; die Salze des Methylbrucinamraoniunis sind saiuiiitlich 
gut krystallisirt gewonnen, jedoch ist die freie Base ziemlich unbestHndig. 
Auch in ihren giftigen Eigenschaften stehen die Salze iler niothylirtin 
Base denen des Brucins nach (vergl. bei Strychnin S. 67 G). Endlich 
entstehen durch Vereinigung von Brucin mit Aethylenbromi<l Sabe. 
welche den entsprechenden Strychniuverbiuduugen sehr ähnlich sind. 



Strecker, Ann. Cheni. Pharm. 91, 76. ') Sonnenschein, BerL 
ehem. Oegellecli. 8, 213. ^) Baumert u. Merck, Ann. Ohem. Ph^mn, 70. 
337. S. B Ohmidt, daselbst 180, SM, u. BerL ehem. Qeiellsoh. 10» 186f. 

Siahlsehmidt, Jahresber. d. Ohorn. 1859, 898. ^ Onnning, daselM 
la&e, 546. 
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1 g a 8 Ti r i n ist ein Alkaloi'd genannt, welches neben S t ry c h n i n und 
Brucin in der Brechnnss vorkommt, dessen Zusammensetzung jedoch 
nicht sicher festgestellt ist. 



Aconitin. 

7«.«iLi»»i«ti.«f.«nfT. /C80H47NO7 nach V. Planta i), 

Das AconitiB ist nehea Aoomteftiiro in dem Kraut, de& Samen und 
den Wnneln -von AeoniHm NapeUus^ sowie auch Ton anderen Aconitum- 
arten enthatten« Man kann dasselbe auf gleiche Weise wie Atropin 
(s. S. 671) darstellen; oder man sieht das getrocknete Kraut mit Alko« 

hol aus, fügt zum Extract Kalkmilch, dampft das Filtrat nach dem An- 
säuern mit Schwefelsäure und Entfernung des Gypscs zur Trockne und 
fällt die wässerige Lösung des Rückstandes mit kohlensaurem Kali. 
Durch üeberführen des noch unreinen Aconitins in sein schwefelsaiireH 
Salz und Fällen mit Ammoniak wird die Base rein erhalten. Auf diese 
Weise dargestellt ist das Aconitin ein leichtes, weisses, aniorjdies Pulver, 
jedoch kann es aus Alkohol, besser aus Aether nach Zusatz von Petro- 
leumäther, in rhombischen Tafeln gewonnen werden. Es ist in Wasser 
ziemlich schwer (in 150 Thln.), leicht in Alkohol, Chloroform, auch Aether 
löslich, besitzt einen stark bitteren Geschmack, alkalische Keaction und 
höchst giltige Wirkungen. 

Seine Salze sind wenig charakterisirt; das salzsanre Aconitin enthält 
2 Motecüle ChlorwasBcrstofl' und bildet mit Goldcblorid ein in Salzsäure 
unlösliches, amorphes Doppelsalz. 

Aus Aconitumarten sind noch mehrere, dem Aconitin ähnliche Ai- 
kaloide dargestellt worden, jedoch ist von einigen nicht einmal die 
Zusammensetzung ermittelt. Das Nap ellin (Hübschmann) oder 
Pseudoac onitin (Flückiger) kommt ebenfalls in den Wurzeln 
Ton Äcon, Nü^^US vor, krystallisirt leicht in Prismen, ist in Wasser 
gar nicht, wenig in Alkohol und Aether löslich und wirkt noch giftiger, 
als das Aoonitin. — Neben beiden Basen findet sich noch eine dritte, 
das A c 0 n e 1 1 i n 3), welches dem Narootin sehr ähnlich (Tltolleicht mit 
ihm identisch?) ist. 

Endlich sind aus dem gelbblühenden Eisenhut zwei Alkaloi'de dar* 
gestellt, das Aeolyktin und Lykoctonin^). 



1) Ann. Ohem. Fhann. 74, 345. >) Jahresber. d. Gfaem. 1873, 759. 
3) Bmith, Jahresber. d. Chem. 1864, 448. Hübachmann, daselbct 
1866, 463. 
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VeTEtrin und Jernn. 



Alkaloide der Veratrumarten: Veratrin und Jervia. 

Veratrin, QsfHssNfOs. 

Dm Veratrin ^) ist ein Bestandtheil der SabadUlsamen und der 
Wurzeln Ton Vcraimim alhum (Nlesswnrz). Zur Darstellang ans ereteren 
zieht man diese mit schwcfelsäurehaUigem Wasser aus, fallt die Lösung 
mit Ammoniak und krystallisirt den Niederschlag aus beissem Alkohol 
unter Zusatz yon Thierkohle um. Bas noch rohe Veratrin wird in 
verdünntor Schwefelsfture gelöst; durch tropfenweise zup-osotzte Salpeter- 
s&ure wird ein Harz ausgefällt; dasFÜtrat liefert durch Kali einen Nieder- 
sehlag, welcher erst mit Wasser, dann mit Aether gewaschen wird.* Von 
letxterem wird das reine Veratrin gelöst. 

Dasselbe wird in der Regel als weisses Pulver gewonnen, zuweilen 
erhält man es in Prismen, welche wahrscheinlich Wasser enthalten. Es lost 
sich kaum in Wasser, leicht in Alkohol und Aether, schmeckt sehr scharf^ 
wirkt giftig; Spuren Ton Veratrin auf die Nasenschleimhäute gebracht, 
Temrsaohen heftiges Niesen. — Die Veratrinsalae krysUllisiren nur smn 
Theil; die Base Tereinigt sieh sowohl mit 1 als 2 AequiTalenten S&nre. 
Das salssanre Veratrin, welches selbst nur schwierig krystallisirt, 
bildet mit Chlorgold ein in gelben, seid^l&nsenden Nadeln anschiessendes 
Doppelsalz, Ost HssNsOg HCl . Au Gl). !I)as saure schwefelsaure 
Veratrin, OstHsiNfOgHsSOi + H|0, bildet zarte Nadeln, welehe in 
Wasser sehr leicht löslich sind. 

Die Losung des Veratrins in eoncentrirter Salzs&ure färbt sich beim 
Erwftrmen iniensiT reih oder dunkelTiolett; man kann so kleine Mengen 
der Base nachweiBen. Die anfangs gelbe Lösung derselben in englischer 
Schwefelsfture wird beim Erwftrmen Idrsohroth. 

Jervin, CjoII^eNaOa -|- 2 ILO, kommt in den Wurzeln der 
weissen Niesswiirz neben Veratrin vor. Der aus denselben mit sehr ver- 
dünnter SaJzsäure bereitete Extrnci wird mit kohlensaurem Natron fje- 
fällt, den Niederschlag löst man in Alkohol. Der Rückstand der wein- . 
geistigen Lösung wird mit Schwefelsäure behandelt, wobei das schwer 
lösliche Salz dos J ervin s zurück bleibt; aus demselben wird die Base 
durch Fällen mit kohlensaurem Natron gewonnen. 

Dieselbe ist in Waf^ser kaum löslich, aus Alknhol kryptalÜBirt sie in 
farblosen Prismon vom Schmelzpunkt 205^; sie bildet mit Säuren meist 
schwer lösliche, wenig charakterisirte Salze. 

Vergl. Couerbe, Ann. Chem. Pharm. 9, 108 j u. Merck, Ann. Chem. 
Pharm. 95, 900. 



Gnrariii imd andere Alkaloide. 
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Ausser den bisher bescbriebeDen Alkaloiden sind noch zahlreiche 
andere aus verschiedenen Pflanzen dargestellt worden; die meisten dieser 
Basen sind jedoch nur oberflächlich nnteraacht» von vielea ist lucht ein- 
mal die ZusammeiiBetzaDg bekannti 

Gnrarin^), der wirkeame BestandÜieil dei Pfeilgiftee, ist eine 
8aiiersto£Eßreie Base von der wahraciheinUeheii Znsammensetenng : Cio H^^ N ; 
dasselbe krystallisirt in Yierseitigen, hygroskopischen Sftiden und bfldet 

mit Säuren leicht lösliche Salze. — Mar cnrialin wird eine durch De- 

stülfttion von Mercurialis-Arten mit Kalk gewonnene, ebenfalls saner- 
htofffreie Base genannt, welche die höchst nnwahrscheinliche Formel 
CHsN besitzen soll uml demnach mit dem Methylamin isomer wäre. Das 
Mercarialin ist eine bei 140^ siedende, giltige FlüBsigkeit. Jedenfalls 
besitzt die Base ein höhereB Moleculargewicht. — Chenopodin'), 
C,;Hi;, NO,, kommt im Safte von Chetwpodium alhum vor. Sangui- 
narin Ci7H,r, NO4, wird durch Extrahiren der Radix Sanguinnriae 
Canademis mit Alkohol gewonnon. Chelidonin, C20H19N3O3 -f U3O, 
ist in der Wurzel von Chclidonium majus enthalten. Buxin 

IL, NO- (?), welches aus Stamm und Wurzeln von Cissampelos Po- 
reira erhalten ist, scheint mit den, unter den Namen Pelosin, Bebeerin, 
Paricin beschriebenen Basen identisch zu sein. 

Von anderen Alkaloiden sind noch aufzuführen : 0 x y c a n n a b i n , 
CjnlLoNaO;, Delphinin C'24ll3r, NO3 (aus Stephanskörnern), 
K m et i n ^) , C15 H32 N O3 (?) (ans Ipecacuanhapulyer) , ferner folgende 
Alkaloide von ganz nnbestimmter Zusammensetzung: Porpbyrin tind 
Cblorogenin (aus einer australischen Binde), Conessin, syn. 
Wrightin (aus der Conessirinde), Cytisin und Labarnin (aus Cy- 
tisnaarten), Fumarin (aus Fumaria qfßcinalis\ Iso- und Psendo- 
iaopyrin (ans der Wurzel Yon iBOpifrum thalictr&ides) u. a. m. 

Das aus Lycium harharum dargestellte Lycin ist als identisch mit 
Betain (Oxyneurin s. S. 46) erkannt worden. — Die im Fliegensdiwamm 
enthaltenen Basen das Muscarin, CsH^sNOs, und das Amanitin, 
C5H1SNO1, letzteres mit Cholin [S. 46] isomer, stehen jedenfalls dem 
Betain söhr nahe. 



1) Bttchner, Jahreiber. d. Ohem. 1861, 767. Preyer, Zeitflchr. Ohem. 

8» 881. 2) Reich ardt, Jahresber. d. Chem. 1863, 457, und Joum. pr. 
Chem. 104, 301. Jahresber. d. Vhrm. 1867, '^28. *) Nase hold, daselbst 
1869, 734. '■') Fliickiger, daselbst 1869, 738; 1870, 8'20. Daselbf^t, 1864, 
450. ^) Lefort, daselbst 1869, 740 und Glenard, Compt. rend. 81, 100. 
8) Sehmiedeberg n. Harnack, Ohem. Oentralbl. 1875, 629. 



OrganiBche PliospliorverbinduiLgeii. 



Die organischen Abkömmlinge des Phosphors, d. h. Verbindnngna, 
in welehen der Phosphor unmittelbar mit dem Kohlenstoff im Zusammen- 
hange steht, können mit Ausnahme der phosphenyligen Säure, welche als 
DeriTAt der phoephorigen S&nre ansiuehen ist, s&mmilioh tob dem Phoe- 

OH 

phorwasienioff, PHs, and der dreibasiechen Phoephoraftnre, PO 



OH,ab- 
OH 



geleitet werden. 



Derivate des Phosphorwasserstoffs. 

Der PhoBphorwasserstoff, welcher, dem Ammoniak ganz unähnlich, 
sehr achwaoh basische Eigenschaften aeigt nnd sich nur mit Jod- und 
Bromwasserstoff sa höchst unbeständigen Salaen vereinigt, erlangt doroh 
den Eintritt Ton Kohlenwassersto&adiealen einen stark basischen Gha* 
rakter. Die dabei gebildeten Yerfaindnngen sind die sogenannten Phos- 
phine, welche genau den Derivaten des Ammoniaks, den Aminen, ent- 
sprechen. Je nachdem eins, awei oder drei Atome Wasserstoff sabstitnirt 
werden, entstehen anch hier primäre, secnndäre nnd tertiftre Basen, von 
denen letatere durch nochmalige Aufiiahme von Halogenderivaten der 
Alkoholradicale Salse von Phosphoniumbasen bilden, welche durch Silber- 
Qzyd in die entsprechenden Oijdhydrate übergefthrt werden können. Die 
folgende Zusammenstellung seigt die Analogie «wischen diesen Phosphor- 
basen und den Stickstoffverbindungen. 

NE, P% 
Ammoniak Phosphorwassentoff 

CH3I . CH3I p 

Methylamin Methylphosphin 



--lyi j^uo uy Google 



Dwniik» des Phoepliorwaiserfioib. 
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CH3 
CU, 
HJ 



N 




Bimethylamm 

CH3 



CH, 
OH, 



N 



Trimethylamiu 



CH3 

CH 
CH 



3 1 



NJ 



Pimetliylplioipliiii 

CH3I 
CH3 

CH3J 

Trimethylphoepbin 



PJ 




Tetramethylammoniiimjodid TetnoietliylphoBplioiiiiuiyodid 



CII3I 
CHs 
CH3 
H 



NOH 



CH3 
CH, 
CH3 
CH3 



POH 



Tetramethylammoninm- 
ozydbydrat 



Tetramef hyl ph osph oninin* 
oxydhydrat 



Am besten untersucht sind die Phosphine der Alkoholradicale Cn + 1, 
deren pniniiK' und secnndär»' (ilieder zuerst von A. W. Ilofmann 
dargestellt wurden, und zwar durch Erhitzen der Jodide von Alkohol- 
radicalen und Jodj)hosphouium auf lÖO'- bei Gegenwart von Ziukoxyd, 
wobei ein Ciemenge der primiiren und secundären Basen in Verbindung 
mit JodwasaerstoflF und Jodzink entsteht, z. B.: 

2PH4J -h 2CU,J + ZnO 2PCH3H,J + ZnJ, + H,0 

PH4J + 2CH,J + ZnO = P(GH,)sH,J + ZnJ, + H,0. 

Durch Behandlung dieses Productes mit Wasser wird nur das Salz 
der primären Uape unter Entbindung den Monophosphius zersetzt: 

PH,CH,J + HjO = PCHjH, + JH -f H,0, 

während ans dem onsenetst gebliebenem Salz durch Kochen mit Natron- 
lauge die freie eeenndftre Baee erhalten wird: 

P(Cn:;)oII,J 4- KUH = P(CH3)2li + JK -h \liO. 

Die tertiären Phosphine gehören zu den am frühesten bekannten 
organischen Phosphorderivaten; das Trimethylphospbin wurde bereits im 
Jahre 1846 von Cahours daroh£in Wirkung von .Todmethyl auf Phosphor^ 
calcium dargestellt, und zwar neben verschiedenen anderen Phosphor- 
derivaten, unter denen sich auch der selbstentzündliche, dem Kakodyl 
entsprechende Bimethylphosphor, P^CCH^)!, befand. A. W. Ilofmann und 
A. Cahours, welche im Jahre 1855 die Arbeiten von Tht'nard wieder 
aufnahmen, erhielten durch JBinwirknng Ton Jodmethyl auf Phosphor- 
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Denvsie des Phogphonriwmtoffi. 



natrium ebenfalls Trimethylphosphin , Dimethylphosphor nebst Tetra- 
methylphosphoninrnjodid , und fanden zugleich eine Methode znr leich- 
teren Darstellung der tertiären Phosphine auf, welche auf der Behand- 
lung der Zinkverbindnngen der Alkoholradicaie mit Drei£M^-Chlor- 
phosphor beruht: 

2PClt + 3(CHa)tZn = 2P(CHa)t + SZuCl,. 

Die ieitiiTMi PhospluiM «ntstehen »niserdem ADgvmem dnreh Eän^ 
Wirkung Ton Alkoho^odiden auf PhosphorwaBsentoff und dueh ExhSAam 
der Alkohole oder ilirer Jodrerbi&diiiigen mit Jodphosphoniiim, wobei 
aogleioli PlioiplioiiiiimiMMeii gelnldet werden, wie folgende Gleiolmngeii 
wigen: 

1. 

PH, + 8Gl^J=sP(GH8)»JH + 2HX 

P(CHj)8 + CH,J = P(CH,)4J. 

n. 

PEUJ -f 3(CHjJ) = P(CH,)sJH -f 3 HJ. 

Von den Phosphinm mit «romatiBchen Redioalen esittiren nur aehr 
wenige. Mit Anenahme des Mono- und Dibenijlphoepliini,' welche aaakg 
den Phoephinen der Fettsftnrereihe dnreh Eriiitsen Yon Ben^^düorid, 
JodphoBphoninm und Zinkoxyd gebildet werden, iit nur das Phenjl- 

phoBpbin, g^l^« bekannt. Dasselbe kann nicht direct dargestellt wer* 

C H 1 

den, sondern ist nur aus dem entsprechenden Phospheny^odür, ^ jM P| 
dnroh naseirenden Waaeerstoff erhalten worden: 

jj} I* + = ^«2^1 P + 2JH. 

Ausser den Monophosphinen sind auch Di- und Triphosphonium- 
Verbindungen und solche Basen, welche Phosphor und Stickstoff zugleich 
enthalten^ bekannt. 

Phosphorverbindungen, welche den so zahlreich existirenden Arai- 
den entsprechen, und welche man Phosphide nennen könnte, siud sehr 
wenig untersucht; ausser einigen phosphorhaltigen Ilarnstoffabkömm- 
lingen sind nur die Phosphide der Mono- und Trichloressigsäore dar- 
gestellt worden. 



I 



Methylphosphin. 



eas 



Monophosphine und PhoBphoniumyerbindungeiL 



Eigenschaften. Das Methylphosphin ^) ist ein farbloses , durch- 
siehtiges Gas yon farchtbarem Genioh. £b lässt sich durch AbkOblang 
und Brook zn einer farblosen, auf Wasser schwimmenden Flüssigkeit yef^ 
dichten, welche unter einem Bruck von 0,7585 m bei — 14* siedet. Das 
Volnmgewioht wurde zu 24,36 (berechnet 24) gefunden. Die Base ist in 
Wasser so gut wie unlöslich; ist das Wasser lufthaltig, so verschwindet 
ein kleiner Theil durch Bildung von löslichen Oxydationsproducten. In 
Alkohol ist sie schon bei mittlerer Temperatur ziemlich löalieh; bei 0* 
absorbirt 1 YoL AJikoh<d von 95 Proc 20 Vol. derselben. Aether löst bei 
gewiäinlioher Temperatur nur geringe Mengen; bei 0^ lösen sieh Jedoch 
70 YoL Metiiylpbosphingia in 1 VoL Aether anl 

Das Methylphoapbm kann in nigeeohmolsenen Glasrdhren an^ 
bewahrt werden, oder man leitet das Gas in oonoentrirte Jodwasserstoff* 
a&nre, oder aodi in stark abgekühlten Aether nnd hebt es in dieeer Form aii£ 

Darstellung. Dnroh Einwirkong von Jodphosphoninm auf Jod* 
methyl bd Gegenwart Ton ZinkosLyd entsteht ein Gemenge von Doppel* 
Sailen des Zinlgodids mit jodwassmtoffiMnrem Monomethylphosphin nnd 
DimethylphospMn, wie höreits in der Einleitang hervorgehoben wnide. 

Wird dieses Salitgemenge mit Wasser behandelt, so leisetst sieh 
nur das jodwasBentoflfaaiire Monomethylphosphin^ Jodsink, u^ter Bildung 
der freien Base, w&hrend das andere Sek nnsersetzt bleibt. 

ZurDaiBteilnng dieser Salie wird dn Gemenge von 2 MoL Jodphos- 
phoninm, 2 MoL Jodmethyl und 1 Mol. Zinkoxyd (2^inkweis8 des Handeb) 
im geschlossenen Glasrohr erhitzt. Man bringt zunächst das Jodphospho- 
ninm in die Digestionsröhre, schichtet das Zinkoxyd so fest darüber, dass 
das zuletzt zugegebene Jodmethyl, welches bei Gegenwart von Ziukoxyd 
schon bei gewöhulicher Temperatur heftig auf Judphosphonium einwirkt, 
nur laugsam durchsickern kann, und gewinnt so hinreichende Zeit, die 
Rohre zuzuschmelzen. Die Röhre, welche bei 100 bis 150 cbcm Inhalt 
höchstens 70 bis 80 g enthalten darf, wird zur innigen Mischung der 
Substanzen tüchtig geschüttelt und 6 bis 8 Stunden auf 100^ erhitzt*). 

Von dem festen, krystallinischeu Reactiunsproduct, welches mit einem 
umgebogenen Drahte aus der Bohre gezogen werden kann, giebt man un- 

^) A. W. Hofmanu, BerL ehem. Oes. 4, 605. ^) A. W. Hofmann, da- 
selbst 6, 293. 



Methylphosphin. 
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ge&ihr 500 g in einen Ballon, welcher folgendennaaeseii eingerichtet ist. 
Der drei&ch dorchhohrte Kork deeselben trägt in der mittleren Oeffiiong 
ein Tropfirohr mit Hahn nndKngelao&ati. Durch die swate Oeffiiong tritt 
ein Strom von trocknem Waeserstoff ein, mittelst der dritten steht der Ballon 
in Verhindong snnichst mit einer leeren Flasche znr Anfiiahme flberdestil* 
• lirenden Wassen, dann mit einer Kalk enthaltenden Troekanröhre, endlich 
mit einer Spirale, welche durch Eis und Chlorcaloinm auf 25^ abgekflhlt 
ist, und deren unteres Ende in den Tobulns eines Kdhens einmündet, 
welcher in eine Ähnliche Kftltendschnng taaoht. Die Röhre des Siede- 
kolbens ist andererseits mit einem CyHnder verhnnden, welcher eine 
Qnecksilbersftnie von 6 cm Hdhe enthält, dann folgt noch eine leere 
Flasche und endlich eine Flasche mit concentrirter JodwasserstoflEBänre. 
Nachdem der ganse Apparat mit Wasserstoffgas gefOUt ist, ISsst man ans 
dem Tropfrohr Wasser an dem Beactionsprodnot fliessen, woraaf raerst 
etwas Phbsphorwasserstoff entweicht, dann aber reines Methylphospbin 
sich entwickelt, welches in dem Kolben verdichtet wird. Sobald neu 
nfliessendes Wasser kein Ghis mehr entwickelt, erhitat man, snr Ana- 
treibnng der lotsten Spuren des Hethylphosphins, bis nir voUständigen 
Ijösnng der Krystallmasse. Die in dem Kolben surflokbleibende Masse 
ist das Doppelsals Ton jodwasserstoffiHuirem Dimethjlphosphin mit Jod- 
link, welches snr Darstdlnng von IKmethylphoäphm dient. 

Das Methyl^husphin*) bildet sich ebenialls beimErhitsen Ton Jod- 
phüsphoniam, Zinkozyd und Chloroform, indem letiteres anerst au Chlor- 
methyl redncirt wird. 

ürawandlunpon. Das Methylphosphin bildet an dor Luft weis^^e 
Nebel, dadurch dass tiiit or dem Einflüsse des Sauerstoffs Oxydati ongproducte 
entstehoii. Bei q-olinder Erwärmung entzündet os sich au der Luft; eiu 
rHasstiil), welcher bis zur kiuim sicbtbareu Rothgluth erhitzt ist, reicht 
zur Kntzüuduug hin. In Berüliruug mit Chlor, f^roin und Salpetersäure 
verbrennt es mit Ichliaiter Fhimme; durcli letzteres Oxydationsmittel 
entsteht Methylphof^phiusiiare. Mit Schwefel, Schwefelkühlenstoff und 
Chlorkohlensänreäther entstehen noch nicht untersuchte Verbindungen. 
Mit Säuren bildet das Methylphosphin Salze, welche siimmtlich durch 
Wasser zersetat werden und welche PflauaenfJurben bieichen. 

CH 1 

Das salasaure Salz, | PCI, setzt sich beim Zusammenleiten 

von trocknem Sulzsäuregas und Methylphosphin in schönen , wohl aus- 
gebildeten vierseititren IMättclien ab, welche nolbst mit den Aether- 
dämpfon flüchtig sind. Beim Einleiten von Metliylphosphiu in Salzsäure 
wird das Gas ubsorbirt, aber es scheiden Hi( Ii keine KrystalK" ab. Die 
Lösung des Salzsäuren Salzes in concentrirter Chlorwasserstoflsäure giebt 
mit Platiuchiorid ein schön krystallisirendes, orangeroihes Doppelsala. 



'j A. W. Uofmanu, Berl. ehem. Ges. 6, 301 
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Bm jodwasserstoffsanre Salz, PJ, scheidet sieh beim Einleiteii 

von Methylphosphin in möglichst concentrirte Jodwasserstoffsäure in 
massigen Krystalleu aus; es wird ebenfalls durch Zusatz von Aether zu 
einer Lösung des Gases in weniger concentrirter .Todwasserstüffsäure in 
irifiirenden Blättcheu abgescbieden. Das Salz liis.st sieh durch Waschen 
mit A« ther, Pressen und Sublimation in einem trockncu Wasserstoffstrom 
leicht rein gewinnen. Daa scbweiiigsaure Salz ist eine weisBe krystal- 
liniache Maase. 

CHsl 

Bimetby Iphosphin, CHs> P. 

h) 

Das Dimetbylphosphin ^) ist eine farblose, durehaicbtige Flüssigkeit, 
welche bei 25^ siedet. Es ist leichter als Wasser und in demselben un- 
löslich. Mit Luft in Berührung gebracht, entoündet es sich augenblick- 
lich und verbrennt mit leuchtender Flamme. 

Zu seiner Darstellung wird die Doppelverbindong TOn jodwaseer- 
stofisaurem Dimethylphospbin mit Jodsink, deren Qewinnung bereits be- 
schrieben wurde, mit Natronlauge zersetst Man benutzt hieran den bei 
dem Methylphosphin beschriebenen Apparat, dessen CSondensationsTor- 
riohtnng jedoch, da das DunethylphospÜn bei gewöhnlicher Temperatur 
flOssig ist, nicht mit einer Kältemischnng, sondern mit Eiswasser ab- 
zokflhlen ist Die Base scheidei sich beim Einfiiessen der Natronlauge 
als leichtere Schicht auf derFlflssigkeit, in welcher das geftllte Zinkozyd 
Buspendirt ist, ab, sobald die FlOssigkeit die Temperatur des siedenden 
Wassers angenommen hat| ist alles Bimethylphosphin Ubergegangen. 

Wegen ansserordentlieh leichter üzydirbarkeit wird das Arbeiten 
mit dem Bimethylphosphin sehr erschwert; enthfilt die WasserstofBiktmo- 
aphftre, in welcher es dargestellt war, nur noch Spuren tou Luft, so ent* 
fliehen weisse Nebel, und uidit seHsn erfolgen, aueh bei der gröasten 
Sorgfalt, heftige und nicht nngefthrliche Explosionen. 

Das Bimethylphosphin verbindet sich mit Schwefel nnd Schwefel» 
kohlenstoff zu Verbindungen, welche noch nicht näher untersucht sind, 
r^urch Sal])etersäure wird es in Dimethylphosphinsiiurü übergeführt. Die 
Salze siml .sammtlich sehr leicht löslich ; die Lösung des salzsauren Salzes 
griebt mit Platiuchlurid ein gut krystallisirendes Doppelsais. 



CH3 

Trimethylphosphin, CH3 

CH3 



P. 



Das Trimethylphosphin ist eine farblose, durchsichtige, leicht be* 
wegliche, das Licht stark brechende Flüssigkeit von widrigem Go- 



^) A. W. Uolmanu, BerL ehem. Qes. 4, 605. 
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rnch. Es schwimmt auf Wasser , in welchem es anlöslich irt, siedet bei 
40 bis 42^, rancht an der Luft und eutsflndet sich leicht. 

Die Base entsteht durch Einwirkung von Jodmethyl ^) auf Phosphor- 
natrinm und zwar neben PhoBphordimethyl, P.j(GHs)4, und Tetramethyl- 
phosphoniamjodid , P (C 113)4 J; donih Einwirkung ron Jodmethyl auf 
Phosphorzink') und Phosphorwasserstoff*), in letzterem Falle ebenfalls 
neben Tetramethylphosphonimnjodid ; dnrohErhitienvon 1 Tbl. Schwefel* 
kohlenstoff-*) mit 3 Thln. Jodpbosphoniiim auf 140® neben Schwefelwaaser- 
Stoff und einem, Schwefel, Jod nnd Phosphor enthaltenden Prodnot, end* 
lieh durch Einwirkung Ton Zinkmethyl ^) anf Drei&ch-Ghlorphosphor 
und Ton Jodphosphoniom^ »uf .Meihylalkofad. Letztere beiden Beactioneo, 
welche anssöhliesslich sorDarstelliuig der Base dienen, werden dnrch fol- 
gende Gleichungen ausgedrückt: 

3Zn(CIl3), + 2 PCI, = 2P(CH3)5.8ZnC!,. 

3(CH30H) -f H4PJ = P(GH3)3H;J -f 3HjO. 

Um das Trimethylphosphin aus Zinkmethyl und Dreifach-Chlorpbos- 
phor darzustellen, henutzt man das beim Triäthylphosphin beschriebene 
Verfahren (S. 691), indem man nur Sorge trägt, mit Eis, statt mit Wasser 
zu kühlen. Zar Darstellung der Base aus Jodphosphonium und Methyl- 
alkohol Iftsst man 5 Mol. Methylalkohol auf 2 Mol. Jodphosphonium 
einwirken. Es entsteht bei Anwendung dieser Verhältnisse nur die 
tertaire Base, allerdings neben viel Phosphorwasserstoff, welcher yoo 
secundären Zersetzungen herrührti während die Bildung von Tetram ethyl- 
phosphoniumjodid yollständig ausgeschlossen bleibt. Man bringt dsi 
Jodphosphonium, etwa 10g, in ein starkes Grlasrohr, in letzteres einengW 
Glasrohr mit der entsprechenden Menge Methylalkohol, schmilzt das erst« 
Bohr zu und erhitzt in horizontaler Lage mehrere Stunden auf 180*. 
Das Reactionsproduct wird mit Natronlange aersetst nnd die Base dnrch 
Destillation im Wasser stoffstrom gereinigt. 

Mit Sauerstoff, Schwefel, Selen, Chlor, Brom nnd Jod liefert das 
Trimethylphosphin wohlcharakterisirte Verbindungen. Die Schwefel« 
Terbindung krystallisirt ans concentrirter wässeriger Lfisnng in dicken, 
wohl ausgebildeten Prismen, welche bei 11 5^ schmelzen. Die Selen- 
verbindung, ebenfsüls sehr schön kiystaUisirend, schmilzt bei 84^ Mit 
Schwefelkohlenstoff yeranigt sich das Trimethylphosphin zu einer scfafin 
krystallisirenden rothen Terbindung (CH3)tP . CSt« welche sehr leicht 
in Trimethylphosphinsnlfid übergeht» 



^) P. Th^nard, Oompt vend. 25, 892. A.Oahonri u. A. W.Hofmaett, 
Ann. Ohem. Pharm. 1. ^) A. Oahonrs, Compt. rend. 49, 87. Jahresber. 

d. Chem. 1859, 430. 8) A. W. Hofmann, Berl. ehem. Ges. 4, 372. Drechsel 
U. Finkolstein, ibid. 4, 351. *) Drechsel, Journ. pr. Chem. 10, 
^) A. Cahours imd A. W. Uofmauu, Ami. Chem. Pharm. 104, 2^- 
^) A. W. Hof mann, Berl. chem. Ges. 4, 805, 872. 
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Phosphoniumyerbindungen des TrimethylphosphiuB. 

Tetrametliylpliosphoiiiamjodür^), (CHs)4.PJ, doroh Eänwir- 
kiiDg von Jodmeihyl auf eine fttherische Loenng Ton Trimethylphoaphin, 
oder TonMethylalkoliolaQf Jodphosphoniam dargeetellt» wird ans beisaem 
Alkohol in schönen Krystallen erhalten, welche den Silberglant des 
snhlimirten Naphtalins zeigen nnd sich an der Lnft langsam röthen. Die 
Lösung gieht mit Silberoxyd eine stark kanstisohe Lösung des Tetra- 
methylpbospboniumoxydhydrats. Das salssanre Platindoppel- 
salx, [(GHs)4PGl)]t .PtCl4, und das Golddoppelsalz, [(CHs)4PGl], AuCl^, 
krystalUsiren beide sehr schön, das erste inOctaedern, das zweite in gold- 
glänzenden Nadeln. Wird die Lösung des Tetramethylphosphomumoxyd- 
hydrats der Destillation unterworfen, so entweicht, zunächst Wasser, und 
die Base zerfUlt dann in Trimethylphosphinoxyd und Sumpfgas: 

(CH,)4P0H = (CH,),PO + CH^. 



Triiuethylttthy Iphosphoniumjodür , ^^(^jj^' 



PJ, analog der 



Metbylverbindang dargestellti setzt sich aus siedendem Alkohol in schönen 
Krystallen ab. Das salssaure Piatin doppelsalz, 

krystallisirt in grossen, wohl ausgebildeten Octaedem. 

Trimethylamylphospboniumjodür, ^^^Jj'^'jlM, bildet sich 

lant^nani beim Zusammenbringen der iitberiscben Lösungen der beiden 
Componenten ; es ist ausserordentlich löslich in WaHser und wird nur 
sohweraus absolutem Alkohol in Nadeln erhalten. Das salzsaure Platin- 

doppelsalz, PtOU, krystallisirt in praehtroHen , tief 

orangegeiben, sphärisch gruppirteu 2<i adeln. 



Aethylphosphin. 

Zusammensetzung: CsH^P = ^* 

Das Aethylphosphin 2) ist eine leiclit bewegliche, farblos durchsichtige 
Flüssigkeit you starkem Itichtbrechuugsvermögeu. Ks siedet bei 26^, 



A. Cabonr» u. A. W. Hofmann, Ann. Cliem. Pliarm. 104, 31. 

A. W. Hof mann, BerL Obern. Oes. 4, 205, 372. A. W. Hof mann, Barl, 
ehem. Ges. 4, 430. 

Kolba, orgau. Cbemi«. Iii. 1. 44 
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Sein Geruchi erinnert an den der FüriiiuniLrile, auch erre^'t der Dampi 
einen bitteren Geschmack auf der Zunge und in der Tiefe de?* Schlünde?. 
Es ißt leichter als Wasser und unlöslich iu demselben. Der Dampf 
bleicht stark wie Chlor. Das Aethylphosphin wird analog der Methyl- 
verbindung durch Erhitzen von 1 Mol. Zinkoxyd, 2 Mol. Jodi)hosphonium 
nud 2 Mol. Jodäthyl dargestellt; die entstehenden Doppelsulzc des jod- 
wa^berstoffsauren Mono- und Diäthylphosphins mit Jodzink verhalten sich 
genau 80, wie bei den Methylverbindungen augegeben , und werden mit 
Hülle dcßselben Apparats in die freien Basen übergeführt. Durch Er- 
hitzen von liromäthylen Jodphüsphoniuui und Zinkoxyd wird ebenfalls, 
unter vorhergehender Beductiou des Bromäthyleus zu Bromäthyl, Aetbfl* 
phosphiu gebildet. 

Mit Schwefel und Scliwcfelkohlcnstoß' vereinigt sich die Base ro. 
flussigen Verbindungen. In Berührung mit Chlor, Brom und rauchen- 
der Salpetersaure tritt Entzündung ein; letztere Säure bildet Aethyl- 
phosphinsäure. Mit concentrirter Chlor-, Brom- uud JodwasserstoffiBtaie 
Terbindet sich das Aethylphosphin zu Salzen. Die Losung des Salz- 
säuren Salzes liefert mit Platinchlorid ein in carmoisinrothen Nadeln 
krystallisirendes Doppelsaia^ welohea irifloh bereitet der Ghroms&ortt &hft- 

C* H- 1 

lieh ist Das jodwasserstoffBanre Sali, ^^'j PJ,bfld€tw)n88e,n9- 

seitigc Tafeln, welche im Wasserstofifstrom schon bei 100** sabUmixen. 
Die Kry stalle sind an trockner Luft aoTer&nderlioh; in Wasser unter 
vollständiger, in Alkohol unter theilwdaor ZeuMtning löslich, in Aether 
unlöslich. Das Salz löst sich ebenfalls, mim aQoh wenig, in conoenfcrirl« 
Jodwasserstoffsaiir« ohne Zersetxang an£ 



Diätbylphosphin, CsHs 

H 



P. 



Dab Diiithylphot^phin ^), desaen Dai\stellung bereits angeführt wurde, 
ist eine durchsichtige, vollkommen neutrale, stark lichtbrechende Flüssi^:- 
keit von penetrantem uud haftendem Geruch, welcher jedoch durchaiLs 
von dem der Monoverbindung verschieden ist. Es siedet bei 85^, ist 
leichter als "Wasser uud unlöslich in demselben. Aus der Luft zieht die 
Base heftig Sauerstoff an, sodass beim Oeffnen eines Diäthylphosphin ent- 
haltenden Gefüsses Entzündung eintreten kann. Durch Einwirkung" vcc 
Salpetersäure entsteht Diäthylphosphinsäure. Mit Schwefel und Sciiwefei- 
kohleustolf bildet sie flüssige Verbindungen. Die Salze, welche durch 
"Wasser nicht zersetzt werden, sind mit Ausnahme des jodwasserstoff- 
sauren Salzes schwierig krystallisirt zu erhalten. Das salzsaure 
Platin doppelsalz ki'jrstaliisirt in grossen orangegeiben, leioht 
liehen Prismen. 



) A.W. Ilofmanu, UarL ehem. Ges. ü, 20I. Derselbe, dasoibsi ^ 4ä0' 
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Triäthylphosphiu, C^H^/ P. 

Die Base ist eine farbloso, durchsichtige, leicht bewegliche Flüssig- 
keit, welche das Licht Htiirk bricht. Sie siedet bei 1 27,5" (bei 0,744 m Druck), 
und muss im Wasserstoftstrora destillirt werden , da aie mit der ^rössten 
Leichtigkeit SauerstoÜ' anzieht. Das specifischo (ie wicht ist = 0,812 bei 
15,5". Sie ist unlöslich in Wasser; löslich in jedem Verhältniss in 
Alkohol und Aether. Der Geruch des Triäthylphosphins ist durchdrin- 
gend, fast betäubend, jedoch nicht widerwärtig; im verdünnten Zustaodo 
hat er die grössto Aehnlichkeit mit dem Geruch der llyacinthe. Das 
Triäthylphosphin entsteht durch Einwirkung von Jodäthyl auf Phosphor- 
natrium auf Phosphorzink*) und auf Phosphorwasserstoff durch Er- 
hitzen von Zink, Dreifach-Chlorphosphor oder Phosphor mit Jodäthyl auf 
150 bis 160'^', durch Behandlung von Alkohol*) mit Jodphosphonium und 
durch Einwirkung von Zinkäthyl ^) auf Dreifach-Chlorphosphor. Zur 
Darstellung aus Alkohol und Jodphosphoniuui wird 1 Thl. Alkohol mit 
1,5 Thln. Jodphosphonium in der bei der Methylverbiudung angegebenen 
Weiße erhitzt, und die Base auf ganz analoge Weise aus dem Ueactions- 
product abgeschieden. Die Darfitelhing auaZinkäthyi und Dreifach-Chlor- 
phosphor geschielit auf folgende Weise. 

Eine tubulirte Retorte mündet in eine Vorlage, die ihrerseits mit 
einem weiten Glasrohr verbunden ist, welches, in einem Winkel von etwa 
70*^ gebogen, sich wie eine zweite Vorlage verhält. Diese llöhre, deren 
Ende mit einer dünneu Schicht von Dreifach-Chlorphosphor gesperrt ist, 
steht mit einem grossen Gefäss in Verbindung, welches durch einen 
geeigneten Apparat mit trockner Kohlensäure gcspci^^t wird, und ausser- 
dem noch eine dritte Oeffnung enthält, in welche eine (riasröhre ein- 
gelassen ist. Sobald durch Kohlensäure hiiunmtliche Luft aus dem 
ganzen Apparat verdrängt ist , ötTnet man das bis dahin verschlossene 
Gl.iHrohr im Kohlensäurereservoir, um der firtentwickelnden Kohlensäure 
einen Ausweg aus dem Apparat zu ver.schalieu , füllt durch den Tubulus 
der Retorte eine ätiierische Lösung von Zinkäthyl (*/3 des Retorteninhal- 
tes) in dieselbe ein, und verschliesst den Tubulus mit einem Tropf- 
apparat, welcher Dreifach-Chlorphosphor enthält. Man lüsst nun laugsam 
den Chlorphosphor in die Retorte tliessen, wobei eine so starke Erwärmung 
stattfindet, dass Vorlage und Retorte mit Wasser gekühlt werden 
müssen. £iu Theii des Products geht in die Vorliege über and was Ktei 



^) Berl^, Joum. pr. Cbem. 66, 78. *) A.Cahoiirs, Gompt read. 40, 87* 
A. W. Hofmann, BerL ehem. Ges. 4» 372. Dreohsel n. Flnkelstein, 

ibid. 4, 352. *} A. W. Hof manu, ibid. 4, 20.', 372. ^) A. Oahours u. 
A. W. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 104, 1. A. W. üofmann, ibid. 
Sappl. I, 1. 
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693 



Tri&thylphospliin. 



sehr heftiger Reaction nicht zurückgehalten werden kailD, wird in dem 
Knierohr vollständig absorbirt. Sobald ein Nachlassen der Warmeeut- 
wickelung das Ende der Reaction anzeigt, wird der Inhalt des Knierohrs 
und der Vorlage mit dem in der Retorte befindliohen Product vereinigt, 
und die obere Flüssigkeitsschicht, ein Gemtsofa von Aether und über- 
sehüflsigem Dreifach^CUoiphosphor, von der unteren z&hen Maase, welche 
beim Erkalten meistens erstarrt, abgegossen. Das sfthe Product, eine 
Verbindung der Base mit Chlorzink, wird mit Wasser gemischt, die Re- 
torte mit Wasserstoff gefiUlt, die wiaaerige Miflohnng durch langsam 
einfliessende Kalilange sersetzt, nnd in einem langsamen Strom von 
Wasserstoffgas unter guter Abkühlung destillirt. Das Triäthylphospkinf 
weichet mit den Wasserd&mpfen übergeht, wird abgehoben, längere Zeit 
mit festem Aetzkali zasammengestellt nnd im Wasserstoffstrom rectificirt. 

Das Triäthjlphosphin ozydirt sieh sehr leicht schon an der Loft; 
bringt man dasselbe mit Sanentoff zusammen, so entstehen weisse Dämpfe, 
und häufig tritt Entzündung ein. Wird ein mit Triäthylphosphin ge- 
tränkter Papierstreifen in eine mit Sauerstoff gefUlte Röhre getaucht 
und diese in warmes Wasser gestellt, so erfolgt nach einigen Augen- 
blicken eine heftige Eaqplosion. Mit Chlor, Brom, Jod vereinigt sich die 
Base direct, häufig unter Entillndung. In einen mit Chlorgas gefiällten 
Ballon gegossen, entefindet sich jeder Tropfen unter Abscheidung von 
Kohle und Entwickelung von Breifach-Chlorphosphor und Chlorwasser» 
stofiänre. Mit Cyangas erstarrt die Base m einem sähen Hars. Mit 
Schwefti, Phenylsenföl, entstehen obenfisUa Yerbindnngen, welche später 
beschrieben sind. 

Mit Schwefelkohlenstoff^) Ycreinigt sich das Trütl^lphosphin 
BU der Verbindung (CsHs)]? . CSs, deren Bildung so leicht erfolgt, 
dass man sich des SchwefelkoUenstoflb alsBeagena auf Triäthylphoaphin 
(anch auf Trimethylphosphin) bedienen kann. Beim Verdunsten einer 
ätherischen Lösung, welche sich in einem hohen Cylinder befindet, 
schissst die Substans in grossen, tief rotfaen, monoklinen KiystaUen 
an. In Berührung mit Wasser aerftllt die SohwefeUcohlenstoffrerbin- 
dung in Triäthylphosphinsulfid, Triäthylphosphinoxyd, Methyltriäthyl- 
phosphoniumozydhydrat und Sohwefolkohlenstoff nach fügender Glei- 
chung: 



Der Schwefelkühlenstoff kann bei der Reaction ganz oder thcil- 
weise in Schwefelwasserstoff und Kohlensäun; übergehen, so dass 
ausser den eben, genannten Prodacten geringe Mengen eines in gelben 



4(C2H5)3P.CS, 4- 2H3 0== 2 (0,115)3 PS + (C^HOsPO 




1) A. W. H Ofmann, Ann. Chem. Pharm. Suppl. I, 2«. Jahiesber. d. 
Ohem. 1861, 489. 
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Krystallen rieh abscbeidenden Körpers, GaHiiPSa, welcher auch dnrch 
direote Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf die Schwefialkohlenstol^ 
Terhindung za erhalten ist, gebildet werden« 

Das Tri&thylphoBphin seigt keine alkalisohe Beaction; mit Sftoren 
verbindet es sich langsam, jedoch nnter betrftehtlioher Wftrmeentwickelnng, 
welche rieh bei Anwendung von concentrirten Säuren bis zur Entzün- 
dung steigern kann. Mit den Wasserstoffsäuren des Chlors, Broms, Jods, 
mit Schwefelsäure und Salpetersäure liefert es nur schwierii^^ krystalli- 
sirbare Salze. Das salzsaurc Salz giel)t mit riatinclilürid ein leicht 
zcrsetzliches , iu kaltem Wasser schwer, in Alkohol und Aether unlös- 
liches Doppelsalz, KCaH5)3PHCl)]2 . PtCU- 

PLo&phoniumvcrbiuduügen des Triäthylpliosphius. 

Teträthylphosphoninmozyhydrat (0,U5)4POU. 

Die Lösung dieser Base, welche durch Behandlung von Tetrüthyl- 
pbosphouiumjodür mit Silberoxyd entsteht, trocknet über Schwefelsäure 
zu einer krystallinischcn , äusserst zorfHe.<slii hen Masse ein, wobei sich 
gcwöhulicli etwas gelöst gewesenes .Silberoxyd abscheidet. Durch Auiliisen 
der eingetrockneten Masse in Wasser wird eine silberfreie Lösung erhalten, 
welche begierig Kohlensäure anzieht; diese Lösung zeigt gegenüber Metall- 
salzeu sämmtliche Reactionen der Kalilauge, nur lösen sieli die Nicdersebläge, 
wie Tlionerde und Zinkoxvdhvdrat, nicht mit derselben Leichtigkeit auf. 
Wird die Lösung der Destillation unterworfen, so entweicht zunächst 
Wasser, später unter plötzlichem Aufbrausen Aeihylwasfierstoff und bei 
246^ destillirt Tri&thylphoBphinoxyd aber: 

(CH5)4P0H = (CHs),PO + QiHe. 

Mit Salzs&nre, Schwefelsäure und Salpetersaure bildet das Hydrat 
sehr zoriliessliche Salze. Das chlorwasserstoffsaure Salz giebt 
mit Platinchlorid und Goldchlorid krystallimsche Doppelsalze, 
[(C2lI:.)4PClL.rtCl^ und [(C.2lI,)4PClJ,AuCl3. 

Teträthylphosphoniumjodür , (C2n5)4PJ, eine weisse krystalli- 
nische Substanz, wird durch Behandlung einer fttherischen Lösung von 
TriäthylphoBphin mit Jodäthyl oder durch£rhiiaenTon Jodphosphonium mit 
Alkohol dargestellt. In letzterem Falle entsteht es neben jodwasserstoff- 
saurem TriAthylpbosphin, Ton welchem es durch Behandlung mit Kali- 
lauge und Destillation der Masse getrennt werden kann. Das JodOr ist 
in Wasser sehr löslich, weniger in Alkohol, nnlOslioh in Aether. Letsterer 
fftllt die alkohdlisehe Lösung, wfthrend Kalilauge das Sals aus der wfisse* 
rigen Lösung abscheidet. 



1) A W. Hofniann, Ann. Ohem. Pharm. 104 
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TriäthylmethylphoBphoniumjodtir, (€^115)3 PC H3J, gleicht 
der Teträthylverbindang. Das ealzsaure Platindoppelealz, 



kiystnllisii t in Octaedern. 

Triftthy 1 a mylpho8phoiiiiimjodür,(C2 II ,)< Hu J, setzt sich 
am einer itherischen Lösung von Jodaniyl nnd Triäthylphospbin in 
schönen Krystallen ab, welche durch Änßösen in Alkohol und Fällen mit 
Aether gereinigt werden. Durch Behandlung mit Silheroxyd entsteht 
das Hydrati welches mit Salasftnre und Platinchlorid ein achdn kryitalli- 
airendee Doppelcals liefert 

TriftihylbromäthylphoBphoninmozydhydrat i), effl^ßr} P^^» 

kann ])icht dargestellt werdeu ; es sind jedoch verschiedene Sulzo dessel- 
büu bekannt. 

Triithylbromfttliylphospboninmbromftr, ^^^^g^j PBr, 

bildet sich, neben dem später beschriebenen Aethylenhexathylphosphonium- 
dibromid, bei der Einwirkung von Bromäthylen anf Thäthylphosphin, 
wie folgende Gleichungen aeigen: 



C,H«Br, + (C,H.),P = g^^j PBr. 

P.Br,. 



(C,H»),1 

C,H4Br, + 2(CH,),P= (C;H,), 

(C,H,)"J 

Zur DarBtellitng jenes' BromUrs wird das Tri&thylphosphin mit dem 
doppelten Volumen Aether Terdünnt, die ftiberisebe LOsnng in einem KoUen- 
sftore enthaltenden Ballon mit fiberschfiBsigem Brom&tbylen gemiaeht und 
im Waiserbade am umgekehrten Kflbler erwärmt. Sobald die Beendigung 
der Einwirkung, welche daran erkannt wird, dass neb in der Ifiscbimg 
darcb Schwefelkohlenstoff keine freie Phosphorbase mehr naebweisen liest, 
eingetreten ist, werden die Bromide auf ein Filter gebraebt nnd mit 
Aetber, in welebem sie gans nnlöslieb sind, gewaschen. Durch mebr- 
faobesUmkrystalUsiren ans beissem, absolutem Alkohol wird daaTri&thyl- 
brom&thylphosphoniumbromilr, welches darin schwerer Idslicb ist als das 
Dibromid, in reinem Zustande erhalten. Die Bildung desDibromidslSast 
sich dadurch fast TollstAndig ▼ermeiden, dass man das BromÜhylen in 
einem ausserordentlieb grossen Uebersobuss und bei gewObnlieber Tem- 
peratur auf Triäthylphosphin einwirken Iftssi. 

Das TriAtbylbromätbylpbospbinbromflr krystalUsirt aus Alkobol, 
welcher am besten mit Aetber versetst wird, beim Stehen bftufig in wobl 



^) A. W. Hofmauii, Aon. Ohem. Pharm. SuppL 1, I4h, 



PhospUoniumverbinduiigeii des TriäthylphosphiiiB. G95 

auBgebildeien weissen Eiyatalleo, KhombendodekAädern, welohe bei 100* 
ohne Zersetzung getroeknet werden können nnd erat bei 235* unter Ent- 
wiekelang yon BromwMserstoMnre nndnnter fortaobreitender Zersetsong 
sehmelsen. Dnreb Digestion mit CSUorsUber wird das BromUr letoht^in 
das Cblorür übergeführt, dessen warme wisserige Lösung, Dach Znsati von 
PlatincUorid, beim Erkalten «oUlangc Prismen desPlatindoppelsalzes, 

{c^H^Br} PtCli, dem monoklinen System angehörend, absetzt. 

Das saUsanre Golddoppelsalz bildet bellgelbe, in kaltem Wasser 
schwer lösliche Nadeln. Dnroh Behandlung des Bromürs mitSilbersalBeii 
werden Verbindungen des Tri&thylbromäthylphosphoniums mit anderen 
Säuren erhalten, Ton denen das jodwasserstoffsaure Sala in kaltem 
Wasser schwerlösliche, perlglftnaende Sohuppen'bildet. 

Wird das Bromfir mit Alkali gekocht, so bleibt es unTerSndert, er^ 
hitst man seine Lösung jedoch mit Sülberoxyd, so wird sämmtliches Brom 
eliminirt und die Flfissigkeit enthilt eine neue Base^ das Triftthyloxftthyl- 
phosphoniumoxydhydrat, dessen Entstehung durch folgende Gleichung 
ausgcdrflokt wird: 

Sii^l + H.0 + Ag,0 = cKhI + 

Trittthyloxäthylpho8phoniumoxydhydrat,^^^*]jJpOH. 

Die kaustische Lösung dieses Körpers, welche ausser auf dem eben an- 
gegebenen Wege, auch durch Zersetzung des schwefelsauren Triäthyl- 
bromSthylphosphoniums mit Aetabaryt erhalten wird, Yordickt rieh über 
Schwefelsfture zu einer syrupa^gen, äusserst aerfliessUchen Masse, aus 
welcher die Base durch Kali in Oeltropfen abgeschieden wird. Bei 
ziemlich hoher Temperatur zerflUlt die Base in Triftthylphospbinozyd, 
Aethylen und Wasser: 

Durch Behandlung mit Fünfifach-Bromphosphor wird das IJromid 
regenerirt. Die Salze werden durch Sättigen der Base mit Saureu dar- 
gestellt. Das Jodwasserstoff saure Salz, bildetlange 

Nadehi, welche in Wasser und Alkohol leicht löslich sind. Das Salz- 
säure und 1) r o m wa 8 s c r s 1 0 f f s au rc Salz sind äusserst löslich und 
trocknen über Schwefelsäure zu einer undeutlichen Krystallmasse ein. 

Das salzsaure Platindoppelealz, ((/^^^qh} PCl^^ • I'tCli, büdet 

kleine orangegelbe, in Wasser leicht lösliche Octaöder des regulären Sy- 
stems. Das entsprechende Goldsalz bildet goldgelbe, in siedendem 
Wasser schwerlösliche Nadeln. Das aberohlorsaure Salz krystallisirtin 
ziemlich schwerlöslichen Blftttchen. 
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Triäthylchlormcthyl phüsphoniumchlorür ^qh^qI 

bildet eine scliöne krystaUiuische Masse, welche daroh Erhitzen Ton 
gleichen Moleoülen Chlomethylea und Xriäthylphosphin auf I0(y* eai> 

steht. Das salzsaure Platindoppelsalz, ^^^''hIci} ^^^i ' 
kiystaUisirt in Nadeln, welche in Waaser schwer löslich sind. 

Triäthyljodmeihylphosphoninmoxydhydrai'), ^^^'^^jj POU. 

Bm der I^wurkong von JodmeHiykn auf Tri&thylphosphin, wekAe mit 
solcher Heftigkeit eintritt, dass die Snhstansen mitAether zu yerdünnes 
sind, entsteht das J o d ü i: obiger Base neben mehreren anderen Prodacten, 
von denen es durch seine Schwerlöslichkeit in Alkohol getrennt werden 
kann. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in glänzenden, oft /olllanuen 
Nadeln und wird durch Silberoxyd in das Hydrat übergetührt , eine 
Umwandlung, welche beider entsprechenden Bromäthylverbindung nicht 
realisirt werden kann. Tn Berührung mit Chlorpilber geht dasJodür in die 
Chlorverbindung über, welche mit Platinchlorid ein schwer lösliches Doppel- 
salz bildet. Die Mutterlauge vom Jodür enthält ausser Methyltriutbyl- 
phosphoniui^jodur und Triäthylphosphiuoxyd das Triäthyloxymethyi- 

phosphoniamjodtlr, Q^^ojlj^^t welches dnroh Silberoiyd in das 

entsprechende Hydrat übergeführt wird und ein octaedrifiches Platin- 
doppelsalz bildet. 



Salsa des Tri&ihylyinylphosphoniams^ Wird daa 
ftthylbromftthylphosphoninmbromlfar bei Gegenwart von Alkohol oder 
Wasser Iftngere Zeit mit essigsaurem Silber gekocht, so bildet sieh essig- 
sanres TriftthylTinylphosphoninm, wahrend gleiehaeitig BromsUber «od 
freie ESssigsäure entstehen: 

C^Ii^Br} 2CH,C0,Ag = 2AgBr + CH,COOH 

+ ^^^^^^1 PCH3CO,. 

Die vom Bromsilber abfiltrirteijösung liefert bei hinreidiendorGos- 
centration mit Platinchlorid ein octaMrisohes Platindoppelsals: 



( 



Im üebrigen gleichen die Salze der Vinyibase denen der Oxäthylbase. I )a6 
Jodür ist krystallinisch und ausserordentlich löslich, selbst in absolutem 



A. W. Hofinann, Jahresber. d. Chem. 1861, 487. *) Dorselhe, tttid. 
1860, 341. ') Peraelbe, Ann. Chem. Pharm. Sappl. 1, 173. 
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Alkohol. Die Vinylbase scheint sich auch beim Kochen der Oxäthylbase 
und bei der Einwirkaug von Wärme auf d&a Bromur der JJromäthylbase 
zu bilden. * 



Dasselbe^) ist eiue farblose, durchsichtige, das Licht stark brechende, 
höchst penetrant riechende Flüssigkeit, welche bei 41^ siedet und bei 
der Temperatur eines heissen Sommertages selbstentzündlich ist. Es ist 
leichter als Waaeer; in demselben ganz unlöslich. Von Alkohol, Aether 
and ooncentrirten Sftnrenwird dieBaae leicht gelöst; dieSalae sind eben- 
falls sehr lösliah. 

ZnrDarsteUnng des Isopropylphosphins werden Isopropy^odid, Zink- 
oxyd nnd Jodphosphoninm in den bei der Kethyl- nnd AethylverUndung 
angegebenen Yerhftltnissen mehrere Stunden auf 100® erhitzt, nnd ans 
dem Beactionsprodnct das Mono- nnd Diisopropylphosphin in der dort 
angegebenen Weise in Freiheit gesetit Mit rauchender Salpetersäure 
entsteht Isopropylphosphinsäure. 



Diisopropylphosphin, CjHy^ P, ist eine farblose durchsichtige 



Flüssigkeit von stärkstem Phosphingeruch, welche bei 118" siedet. Es 
ist leichter als Wasser, darin unlöslich, jedoch löslich in Alkohol, 
Aether und in Säuren, mit denen es sehr lösliche Salze bildet. Sein 
OxydationsTermögen ist sehr bedeutend; ein Tropfen auf Fliesspapier 
gebracht entzündet sich direct, unter Bildung weisser Nebd. Mit 
rauchender Salpetersäure entsteht Diisopröpylphosphinsäure. 



Triisopropylphosphin,C3H7P, wird durch Erhitzen der secun- 



dären Base mit .Ifjeipropyl bei 120^ gewonnen. Es ist eine stark riechende 
farblose Flüssigkeit, welche mit Schwefelkohlenstoff eine rothc, krystalli- 

sirte Yerbindong bildet Das jodwasserstoffsaure Sals, ^^^^^^j ? J, 

bildet schöne, in Wasser und Alkohol sehr lösliche, in Aether unlösliche 
Krystalle. 



Isopropylphosphiu. 



Zusammenseisnng 




A. W. Hofmann, BerL ohsoi. Oes. 6» 292. 
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Methylisopropylphüsphin, CHw P, ist eine bei bia 80* 

h) 

siedende, leicht oxydirbare Flüssigkeit. Zu seinor Darstellung eihilzt 
man gleiche Molecüle Isopropylphosphin und Jüdmethyl einige Stunden im 
Wasserbade und zersetzt daa jodwasserstoffsaure Salz durch Kali oder 
Natron. 

Tetraisopropylphosphoniumjodür, (C:^!!;)^?.!, wird durch 
mehrstündige Digestion uu^lccularer Gewichtsmengen von Triisopropyl- 
pliospliin und Jüdpropyl bei 100^ erhalten j es krystftllisirt aus Wasser in 
Würfeln und Octaedem. * 



Isobatylphosphin. 

Zasammensetsung: 

Die Isobutylvorbindungen ^) dos Phosphors werden ganz analog den 
rropylverbindungen iniHL'lst Isobutyljodür dargestellt. 

Das Isobutyiphosphiu ist eine farblose Flüssigkeit, welche 
bei siedet. 

Diisobatylphosphin, ^^^^^j p, igt eine waaserlidne Flfisaig^ 

keit, welche sich an der Luft entzündet. Der Siedepunkt liegt bei 153^ 



P, wild MS dem jod- 



Triisobatylphospliin, (GaH»)?, ans dem j< 
Saks durch Natron abgeecbieden, iat eine fivbloee hti 2W siede&de 
Flflengkeit. 

IsopropylisobntylphoBphin, C4H9 

H 

wasserstofiBStiren Sali, erhalten dnieh Erhitsen yon Isopropylphosphin 
mit Isobutyljodür aof 130°, durch Natron abgeschieden; es bildet nne 
farblose, bei 189 bis UO^ siedende Flüssigkeit 

C,ll,| 

AethylisopropyliBobutylphosphin, CallylP. Das gut kry- 

C4HJ 

stall isirendc jodwasserstoftsaure Salz dieser Base entsteht bereits bei ge- 
wöhnlicher Temperatur durch Einwirkung von Jodäthyl auf Propylbutyl- 
phosphin; bei 100*^ ist die Reaction nach einigen Stunden vollendet. Die 
Base iat eine leicht oxydirbare Flüssigkeit, welche ungefähr bei 190* 
siedet. 



1) W. Uofmann, Bert Ohem. Oes, 6, S92. 




120° zu einer krystallinischen Masse, welche ofifenbar das Jodüi* ist. Den 
Krystallen haftet eine gleichzeitig gebildete firniBsai-tige Materie an, BO 
dau die Analyse unbefriedigende Besoltate geliefert hat. 



flteUiing deaaelben Iftastman Jodmetlijl aofTriisolmtylplioBpliin einwirken. 
Da« krjitalUnimsho BeaetiiniBpTodiiet, denen Bildung iclioik bei gewöhn* 
lieber Temperatur mit ezploeionsartiger Heftigkeit erfolgt, wird inWaseer 
gelöst, die Lösimg mit Alkali versetst, und die flflchtigen Phospbine im 
Dampfstrom abdestillirt Die Fltissigkeit wird dann nach dem Einlmten 
Ton Koblensftnre ebgedampft, das Jodür mit Alkohol ansgezc^^en, und 
nach dem Abdnnsten des Alkohols ans Wasser umkrystallisirt 

Methyl&thylisopropylisobatylphoBphoniumjodür, 



wird dnroh Einwirkung Yon Jodmethyl auf Aethylisopropylisobntylphos- 
phin dargestellt und wie die vorige Verbindung in reinem Zustande ge-' 
Wonnen. 



Das Amylpbosphin ^) ist eine fisrbloee, auf Wasser sohwimmende, in 
Alkohol und Aether lösliche Flfissigkeit yon sehr eigenthttmliohem , an 
die beiden Gomponenten erinnerndem Gteruch. Es siedet bei 106 bis 
107^; es nebt sehr lebhaft Sauerstoff an, wenn auch der Oxydationa- 
vorgang nicht so energisch yerUnft, wie bei den bisher beschriebenen 
Phosphinen. Zu seiner Darstellung erhitat man das Gemenge Ton Amyl- 
jodid mit Jodphoephoniam und Zinkoxyd auf 150<^; die entstehenden Doppel- 
salse werden in der froher beschriebenen Weise mit Wasser behandelt, wobei 
man jedoch die Destillation unter Erneuerung des Wassers längere Zeit 
fortsetsen muss, um die loteten Spuren des Amylpbosphins Überzutreiben, 
weil sonst das durch Alkali aus dem RAckstande su gewinnende Diamyl- 
phosphin eine kleine Menge der primären Base beigemischt enthält 

Diamylphosphin, ^^^^^>^|p, bildet eine farblose, 2wi8ohen2100 
und 216^ siedende Flfissigkeit. Es sieht den Sauerstoff stärker an, als 

^) A. W. Hofmann, Bert Obern. Oes. 6, 293. 



Methyltriisobntylphosphoniumjodür, 



CH3 
(O4H,), 



PJ. Zur Dar- 




NJ, . 
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Benzylpbosphin, 



die primftre Base, eo dass ein Tropfen auf Fliesspapier gebracbt, rieh 
unter Bildnag von wriasen, im Dunkeln lenehtenden Nebeln nnd unter 
Yerkohlnng des Papiers ozydirt. 

Triam ylphosphin, (CsHji)!?. Durch Erhitzen von Diamylphos- 
pbin und Jodaniyl bildet sich ein zähes nnkrystallinisches Jodür, welches 
auf Zusatz von Alkali ein braunes Oel liefert. Dasselbe destillirt gegen 
300** als farblose Flüssigkeit, welche jedenfalls die tertiäre Base darstellt. 
Sie oxydirt sich an der Luft zu Triamylphosphinoxyd und verbindet sieh 
' ebenfalls mit Schwefel nnd JodmethyL 

Tetramylpho8pboniamjodür,(C5Hii)4PJ. Aus dem Reaetions- 
prodnet, welches durch Einwirkung von Jodamyl auf Diamylphosphin 
entsteht, scheidet sieh nach Zusatz von Alkali neben den flüchtigen Phoa- 
phinen, das Jodflr als ein s&hes nicht fltlcbtiges Liquidum aus, welches 
nach monatelangem Stehen krystalliniseh erstarrt, und durch Abpressen 
und Auflösen in absolutem Alkohol von Alkali beireit werden kann. 



Benzylphosphin. 
Zusammensetzung: ^ ' ^^'j r. 

Das Benzylphosphin 1) ist eine farblose Flüssigkeit, welche .bei 160* 
Gonstant riedet. Es ist unlöslich in Wasser, jedoch leicht löslich in 
Alkohol und Aether. Mit Luft in Berührung oxydirt sich dasselbe mit 
solcher Heftigkeit, daas seine Temperatur auf 100^ und darüber steigt, 
während dichte, weisse Nebel gebildet werden. 

Zur Darstellung des Benaylphosphins werden 2 MoL Bensylohloiid 
(die zwischen lÖO^und 180^ übergrii'endeFraction vonin der Hitze chlorirtem 
Toluol genügt dazu), 2 Hol. Jodphosphonium und IMoL Zinicozyd 6 Stun- 
den auf 160® erhitzt. Das Reactionsprodueti welches wie gewöhnlich die 
Doppelsalze der primären und secundüren Base enthält, wird in einer 
Wasserstofiatmosphäre mit den Wasserdämpfen destillirt, und die über- 
destillirte Ölige, in Wasser untersinkende Flüsrigkeit nach dem Trocknen 
über Aetzkali, der fractionirten Destillation ebenfallr in einer Waaser- 
stofbtmosphäre unterworfen. Das zwischen 150® und 190®Uebergehende 
ist fast reines Benzylphosphin und wird durch nochmalige Destillation 
gereinigt. Die Base liefert Salze, welche durch Wasser zersetzt werden. 

C H OH \ 

Das j od Wasserstoff saure Salz, ^ ' Q^j PJ , entsteht durch Ver- 
mischen der Base mit rauchender JodwasserstoffiBäure und wird dabri 
als weisse anscheinend amorphe Masse erhalten« Dieselbe krystallisirt 
aus heisser Jodwassersiofbäure in mehr als Centimeter langen weissen 



^) A. W. Hofmaun, Berl. ehem. Ges. 5, 100. 



IMbenzylpboBphin. Phenylplioiplim. 
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Nadeln und wird durcli Waschen mit Aether und Trocknen im Wasser- 



ans Alkohol in groflsen glänzenden, gewöhnlich stern- oder büschelförmig 
yereinigten Nadeln, welche gerach- nnd gesohmacklos sind. Sie ist 
unlöslich in Wasser und nahezu unlöslich in Aether; in kaltem Alkohol ist 
sie schwer, in siedendem leichter löslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 
205^ bei höherer Temperatur tritt Yerflachtignng, jedoch nicht ohne 
pai^elle Zersetzung, ein. Das Dibenzylphosphin Terbiiidet sich nicht mit 
Säuren; auch erleidet es durch den Sauerstoff der Luft, selbst bei erhöh- 
ter Temperatur, keine Oxydation. 

Zur Darstellung der Verbindung dient die nach der Destillation des 
Benzylphosphins in der Retorte zurttckblöibende Flüssigkeit; dieselbe 
erstarrt bei längerem Stehen, zumal bei Gegenwart Ton festem Alkali, 
zu einem Krystallbrei, weichet: auf einem Leinwandfilter gesammelt, abge- 
presst und aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt wird. 



DasPhenylphosphinO eine im Wassersto&trom bei 160<^ siedende 
Flüssigkeit Ton höchst durchdringendem, widerwärtigem Geruch, so dass 
längeres Arbeiten mit demselben Kopfweh und Nasenbluten bewirkt Es 
ist schwerer als Wasser, in Berührung mit Luft nimmt es sogleich Sauer- 
stoff auf und geht in das schön krystaUisirende Phenylphosphinoxyd über. 

Zur Darstellung des Phenylphosphins wird das unten beschriebene 
Phosphenylchloridt CsHsPGlti »ut trodmerJodwasserstoffsäure behandelt, 
bis die Hasse, welche bei Beginn der Beaction sehr heiss wird, sich nicht 
weiter erhitzt und reichlich Jodwasserstoff entwiekeli Das dunkel ge- 
färbte Beaetionsproduot, das jodwassentoffBaure Salz des Phosphenyl- 
jodids, C«HfPJs.JH, wird allmilig mit absolutem Alkohol yersetst, bis 
die dunkle Farbe in eine hellgelbe übergegangen ist, und die erhaltene 
Flüssigkeit im Wasseittoflbtrom destDürt. Aus dem Destillat, welches 
zwei Schichten bildet, von denen die oberewesentlick Benaol ist, während 
die untere ans der Phosphorbase besteht, wird das Phenylphosphin nach 
einigen Bectificationen im Wasserstoffiitrom rein erhalten. Die Ausbeute . 
ist nur gering. 

Das Phenylphosphin ist selbst in oonoentrirten Säuren nicht löslieh« 



^) Michaelis, Ann. Ohem. Pharm. 181, 341. 




Phenylphosphin. 




F. 



Digitized by Google 



702 Piiüspheaylchlorid und Derivate. 

Mit trodmer JodwaMentcdOhinre bildet et Phenylphoiphoniiimjodftr, 

^H^l ^^^^ weisse krj'stallinische Masse, welche im JodwasBcratoff- 



■iorestrom uiusenatat destiUirbar ist 



Phospheiiylchlprid, ^'^} P. 



Dm Pkosphenykhloiid ^) bildet eine farbloee, elark liobfbreeliflade 
FlftBsigkeit Ton dnBchdringendem an Phenylphosphonioin erinneradem 
Genieh. Es eiedet bei 222^ (imeonr«) anter sehwadier Brftonuug. Bte 
Bpeoi£ Gew. ist s= 1,319 bei 20^ Kit Chloroform, SohweftUcohlenftoff 
und Bensol ist ee in jedem TerfaftltniB« misehbar; mit Waeser entstellt 
unter starker ErwSrmimg phospheuylige Sftnre, Das Chlorid löst sehr 
leieht Phosphor md, weieher sieb im Sonnenlicht amorph wieder abaefaei- 
det; jedoch schont aoch die reine Yerbindnng unter geringer Zenetaong 
etwas Phosphor ansziucheidett. 

Das PhospheDylchlorid entsteht durch SSnwirknng Ton Dreifacb- 
Chlorphoäphor auf Qaecksilberdiphenyl und beim DorebleitMi eines Ge« 
menges von Dreifach-Chlorphosphor und Benzol durch glühende Böhran, 
wie folgende GleiobuDgeu zeigen: 

PCI, 4- UgiCU,), ^ C,ü,PCk + HgClCeHs. 

PCI» + CeH« = CsHsPCl, + HCL 

Zar Darstellang der YerbindQng in grosseren Mengen wird letiteie 
Beaction benotat, and hat Michaelis einen dasasebr geeigneten Apparat 
constroirt* 

Das PhoflpbeDyloboxid yerbindet sich sehr leicht mit Chlor, Brom, 
mit SaoerstofP and SchwefeL 

Phospbenyltetracblorid^, CsHsPCl«, dorch Behandlung von 
Phospbenylchloxid mit trooknem CÄlor dargestellt, ist ein krystaHi- 
nischer, sdhwaob gelb gef&rbter Körper, welcher bei 78^ scbmilst and bei 
höherer Temperatar unter partieller Zersetaung in Phospbenylchlorid 
und freies Chlor aerfiült Beim Erhitaen im geschlossenen Bohr aof 
140^ wird es in Cblorbenzol und Dreifacb-Cblorjjhüäphor aerlegt: 

C6H5PCI4 = CelljCl + PCI3. 

Mit Wasser entsteht Phenylphosphinsäurechlorid oder Phenylpbos- 
pbinsäare, mit fiasigsäare Chloracetyi und Phenylphosphinsäurechlorid, 
eine Beaction, welche der Einwirkung von Fünfiach-Chlorphosphor aof 
Essigs&ure analog iat 

Pbospbenylcblorobromid'), CeH^PClgBra, welches durch 
Zusammenbringen von 1 Mol. trocknen Broms mit 1 Mol. Phosphanyl- 



1) A. Michaelis, Ann. Chem. Pharm. 181, 280. A. Michael ig, 
ibid. 181, 294. s) A. Michaelis, Ann. Ohem. Pharm. 181. SM. 



Phosphenylbromid. 703 

Chlorid dargestellt wird, bildet eine gelbrothe dem FOiiffiwh-Broniphoe* 
phor ftbnliche Manie. £8 eatwiekelt heam 'Exbitsm. meni flehwach rothe 
Dämpfe, färbt eich rothnnd snbliiiurtvonlSOOan in teiehteiförmig gmp- 
pirten, gelbrothen monoklinen Krystallen, deren Schmelzpunkt bei 208<^ 
liegt Beim Erhitzen im geschlossenen Rohr liefert das Phospheuyl- 
ehlorobromid, neben brom- und chlor-haltigen Phosphorderivaten, Paradi« 
brombenzol. 

Phospbenylchlorotctrabromid^), f V, T I r, P CI3 . Br4. Diese Ver- 
bindung entstebt durch Behandlung der vorigen mit 1 Mol. Brom, wobei 
das anfangs breiartige GeniiHch bald zu einer lebhaft rothen , trocknen 
Masse erstarrt, welche bei hiiigerem Stehen krystallinisch wird. Durch 
Wasser wird die Substanz in Phcuylphosphinaiiure, Chlorwasfierstoöisäare, 
Bromwassersto£yiare and Brom zersetzt. 

Phosphenylbromid, P. 

Dieses Brumid -) bildet eine farblose Flüssigkeit, welche sehr leicht 
gelb wird und aich im Sonueiibeht uuter Ausscheidung eines rothen Kör- 
pers trübt. Durch Wasser wird es unter Bildung von Bromwasserstofif- 
säure, phosphenyliger Säure und etwas Phenylphosphin zersetzt. 

Das Phosphenylbromid entsteht durch Einwirkung von Dreifach- 
Bromphosphor auf Quecksilberdiphenyl und durch Zersetzung des Phos- 
phenylchlorids mittelst BromwasserstoHsaure. Zur Darstellung leitet man 
durch Phosphorsäureanhydrid getrocknete Brom wasserstoffsäure so lange 
in Phosphenylchlorid, welches am umgekehrten Kühler zum Sieden erhitzt 
wird, bis dieselbe unabsorbirt entweicht. Das Product, welches beträcht- 
liche Mengen von Phosphor enthält, der bei der Reaction gebildet ist, 
wird im Kohlensäurestrom fractionirt, und das zwischen 255*^* und 260*^ 
Uebergehende durch mohrfache Destillation gereinigt. Um das Bromid 
vollständig von Phosphor zu befreien, wird es im geschlossenen Rohr 
einige Stunden auf 250^ bis 30U" erhitzt, wodurch sich der Phosphor 
amorph abscheidet. Von einer geringen Menge eines Kohlenwasaeratofifs, 
wahrscheinlich Diphenyl, ist das Product nicht zu trennen. 

Ausser dem Phosphenylbromid entstehen bei der Einwirkung von 
Bromwasscrstofif auf Phosphenylchlorid als Producte secimdärer Zer- 
setzung Benzolf Monubrombenzol, Dreifach-Chlorphosphor,Drei£ach-Brom- 
phosphor und freier Phosphor. 

Phosphenyltetrabromid, C6H5PBr4, entsteht beim Hinzu- 
tropfen von 1 MoL trockenen Broms zu 1 Mol. Phosphenylbromid als gelb- 
rothe trockne Masse. Es snblimirt in sternförmig prappirten Nadelut 
welche bei 201^ schmelaen* 



^) Ami. Chem. Pharm. 181, 301. ^ A. Michaelis o. Strehler, Beri 
Chem. Oes. 9, 519. 
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Pho8phcn ylbexabromid, Cr.IT'.PBrß, durch Vereinigung des 
Tetrabromidn mit 1 Mol. Brom (iargcstellt, ist dem letzteren sehr ähnlich. 
Bei llO*^ erhitzt, zerfällt es unter Bildung des TetrabromidB. 



CHI 

Dimethylphonylphosphin, ^Qg^j 

Die Base ^) ist eine farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von 
penetrantem Geruch, welche auf Wasser schwimmt und darin unlöslich 
ist Sie siedet bei 190^ (corr. 192«); das specif. Gew. ist — 0,9768 bei 
II*. An der Luft wird sie rasch oxydirt und geht dabei in dab strahlen- 
förmig krystalli sirende Dimethylphenylphosphinoxyd über. 

Das Dimethylphenylphosphin entsteht durch Einwirkung von Ziuk- 
methyl auf Phosphenylchlorid : 

CßH.PCl, + Zn(CH3)2 = CcH.PCCHa), + ZnClj,. 
£b wird auf dem bei der Aetbylhaee besobnebenem Wege dargestellt. Mit 

trockner Salzsäure liefert die Base ein festes neutrales Sali, (CUs)^} PCI, 

H 

C • H 1 

und ein flüssiges saures Sala, ^q^^^j P.2HCL welebes lelsierebei höbe- 

TW Temperatur in ChlorwaBserstoffsäure und das neutrale Salz zerfällt. 



Das Platindoppels 



alz, ( iCE,\ 

\ u 



PCI ) . PtCU, durch Versetzen der 



salssanren Lösung der Base mit Platindilatid dargestellt, krystalliairt 
in sohöneii, orangegelben Bl&ttoben. 

Trimetbylpbenylpbospboniumjodür, ^J^^^^jpj,wirddurc]i 

allmtlligen Zusatz von Jodmethyl zu Dimethylphosphin erhalten und 
bildet eine schneeweisse , krystallinische Masse, welche in Alkohol und 
Wasser leicht, in Aether schwer löslich ist. Es schmilzt bei 205*^ und 
erstarrt bei 154^. t 

CßH:, 

Dimetbylftthylphenyiphosphoniumjodür,(C 113)2 

CaHr, 

der vorigen Verbindung dargestellt, ist ein weisser, krystallinischer Kör- 
per, welcher bei 137^ schmilzt und bei 117^ erstarrt 



PJ, analog 



C H ) 

•Di&tbylpkenylpbosphin, ^(^qW^* 

Dasselbe^) ist eine farblose stark liobtbrechende, widerlich riechende 
Flüssigkeit, welobe auf Wasser, worin sie unlfislioh ist, sohwimmt. Es 

1) A. Michaelia, Ann. Ohem. Pharm. 181, 359. ^} Derselbe, daa. S. 345. 



Digitized by Google 



Diithylphenylphosphindichlorid. Triäthylphenylphosphoniumjodür. 705 

siedet bei 220» (corr. 221,90); das specii Qew. ist =r 0,9671 bei 13». 
An der Luft wird die Base langsam oxydirt; in reinem Sanerstoff Ter* 
brennt sie anter Abscheidong y6n Kohle. Das Diäthylphenylphosphia 
wird durch Einwirkang yon Zinkäthyl auf Phosplienylohlorid dargestellt. 
£in Kolben wird mit einem dreifach dnrohbohrten Gkimmistopfen yerBeben, 
dessen eine Oefihung zum Einleiten von Kohlensftnre bestimmt ist» dnreh 
die sweite geht ein Tropfrohr und die dritte stebt mit einem Kfiblwr 
in Terbindnng. Nachdem der Kolben mit Kohlensfture gefüllt ist, bringt 
man ein Gemisch von gleichen Volumen Zinkäthyl und Bensol hinein und 
Itet unter Abkflhlen Phosphenylchlorid, eben£sUs stark mit Benzol ret» 
dünnt, znfliessen. Sobald die Einwirkung vollendet isty wird das Benzol 
abdestillirt, der zSbe Bückstand zunächst mit Katronlange, dann mit 
festem Kali versetzt, die auf der alkalischen Flüssigkeit schwimmende 
Base abgehoben und dnrch Destillation gereinigt 

Bas Di&thylpbenylphospbin löst sich in concentrirten Säuren unter 
Bildung der betreffenden Salse auf. Mit trookner Salzsfiure giebt die 

Base ein festes, krystallinisches, neutrales Sala, (GsH5)2 PCU, und ein dick* 

Hj 

P Cl . HCl, welches bei der Destillation leicht 



flüssiges, saures Salz, (C|U.<j)3 

HJ 

Salzsäure abgiebt. Platinchlorid liefert mit der LöBuug von Diäthyl- 
phenylphosphin in Salzsäure ein gelbes, krystallinisches Doppelsalz, 

(Cj 115)21 PCI j . PtCl4, welches sehr schwer löalich in Wasser und Al- 

hJ /, 

kobol ist. 

Diäthylphenylphosphiudichlorid, ((j^H^j PCI,. Wird 

Diäthylphenylphospbin mit reinem Chlor in Berührung gebracht« so ver^ 
brennt es augenblicklich; mit Chlor, welches durch Luft verdünnt ist^ 
entsteht sunftchst eine barsartige Masse und dann eine Verbindung obiger 
Zusammensetsung. Sie ist eine schwach gelbe, etwas stechend, jedoch 
angenehm riechende Flüssigkeit, welche in einer Kiltemisohung kry- 
stallinisoh erstarrt Das specif. Gewicbt ist = 1,216 bei 13<». In Wasser 
ist sie unter Bildung von Diithylphenylphosphino]^ lüslich ; beim Er- 
hitzen tritt unter Abepaltong von Kohle Zersetzung ein. 

Triäthylphenylphosphoniumjodür, jq^j^^jP»^* Durch Er- 

wftrmen des Phenylpbosphins mit Jodäthyl dargestellt, bildet in Aether 
schwer, in Wasser und Alkobol leicbt lüsliohe, fItoberfSrmig geordnete Na^ 
dein, welobe nicht unzersetst flüchtig sind. Es schmilzt bei 1 1 S^und erstarrt 
bei IIB^, Mit Silberozyd entsteht Tri&tbylpbenylphosphonium- 

C H 1 

oxydhydrat, (CjH*^p^^» weisse, undeutlich krystallinische 

Xolb«, otgBB. Ohtmi«. HL 1* 46 
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Masse, welche stark Kohlensänre und Wasser anzieht und alkalisch 
reagirt. Die salzsanre Lösung giebt mit Platinchlorid ein schön kry- 
BtalUflireudeB orangegelbes Doppelsalz. 

Diftthylmethylphenylphosphoniamjodür, (C9H5)2>PJ, dnroh 

chJ 

vorsichtiges Hinzufügen von Jodmethyl zu dem Phenylphosphin dargestellt, 
ist eine schneeweisse, krystallinische V erbindung, welche bei 95'' schmilzt 
und bei 92" erstarrt. Durch Silberoxyd wird es in das Oxydhydrat uber- 
geführt, welches ebenfalls ein, in orangegelben Nadeln krystailisirendes 
Platindoppeisalz bildet. 

DiphosphoniumTerbindangen. 

Die bis jetzt bekannten Diphosphonium Verbindungen ^) entstoliMi dordh 
Einwirkung von tertiären Phosphinen aof die Halogenderiyate swci- 
atomiger Alkohole. Die dabei gebildeten, meist gut krystaUisirenden 
Salze werden durch feuchtes Silberoxyd in die entsprechenden Dihydrate 
übergeführt. 

Die Methylen und Aethylen enthaltenden Baten sind gut untersucht, 
besonders die letzteren; es ist jedoch auch die Bildung entsprechender 
Körper, welche Amylen und Propylen enthalten, nachgewiesen worden. 



Methylenhexäthyldiphosphonium Verbindungen. 

Dorob Erbiisen you 1 M oL Cblormethylen mit 2 MoL Tnlibylphosphin, 
oder von IHoLdei letsteren mit dmn firOber beMbriebenenCUormetbjl- 
tri&thylphosphoniniiioblor&r in gescbloBBenen Böbren auf 100^ enirtebt 
eine KrystaUmaaee, welcbe wabncbonliob das Chlorid dee Mieibylenbeoc- 

CH ) 

&tbyldipboBpboniamdiozydhydrat8, Hm Berührung mit 

Wasser serfittlt dieses Sals sogleicb in Triftthylphosphinoxyd, Methyltri- 
&thylphosphoiiiiimoblorQr und Salssftafe. 

Jodmatbylen verhftlt sich gegen Triäthylphosphin gani wieCblor- 
meÜiylen, Brommetbylen dagegen niebt. 

Aethylenhexamethyldiphosphoniumdioxydhydrat, 

Diese Base und ibre Salie sind wenig nnterraebi. Sie werden gans 
analog den ansf&brüoh besebriebenen AetbylTerbindnngon (S. 707) dar- 
gestellt und gleicben denselben in ibrem ganaen VerbaHen. Die Baae 

^) A. W. Hof mann, Ann. Chem. Pharm. Sappl. 1, U5 u. 275. 
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entsteht durch Behandlung des Dibromids mit Silberoxyd. Das D i b r o m i d , 
C Uli 

PfBi^t« duroh £rhitieii Ton Aetbylenbromid mit Aber» 

schüssigem Trimetbylphosphin bei 100^ gewonnen. Es ist nur schwer 
in Krystallen zu erhalten, da es ausserordentlich zerfliesslich ist. Das 
CHI 

Bijodid, wPsJsi daroh Sättigen dee Hydrats mit Jodwassentoff- 

8&nre dargestellt, bildet schwer lösliche Nadeln und gleicht darin der 
Aethylverbindung. Das salzsaure Platindoppelsalz ist ein in Wasser 
fast uiilusliclu'r Xiederschliig , welcher selbst in sietlt'nder Salzsäure nur 
schwer löslich ist und daraus in goldgelben Bläitcheu krystalUsirt. 

Aethylenhez&thyldiphosphoniamdioxydhydrati 

Die Löauug der Base, welche durch Zers«?tznng des entsprechenden Di- 
bromids, oder bosser Dijodids uiit Silberoxyd dm gestellt wird, trocknet unter 
der Luftpumpi' über Schwefelsäure zu einer sympartigen, äusserst zerfliess- 
lichen Masüt' l in, welche durchaus uukrystaliiniach ist. Aus der sehr con- 
centrirten Lösung wird die Base durch Kalilange in Oeltropfeu abge- 
schieden, welche sich auf Zusatz von Wasser wieder leicht lösen. 

Die wässerige Lösung dos Dihydrats ist sehr stark kaustisch und 
zeigt in ihrem Verhalten zu Metallsalzen eine grosse Uebereinstimmung 
mit Kalilauge. Sie scheidet mit Leichtigkeit Ammoniak, Anilin und an- 
dere Basen aus ihren Salzen ab; auch gegen Jod und Schwefel verhält 
sie sich wie Kalilauge. Durch Sättigen mit Schweielwasserstolf entsteht 
das Sullhydrat. Mit Säuren bilden sicli die Salze der Base. 

Wird dasDihydrat erhitzt, so beginnt die Zersetzung schon bei 160*; 
bei 250*^ ist daaselbe vollständig in Form flüssiger oder gasförmiger Pro- 
ducte übergegangen, welche im Wesentlichen aus Triäthylphospbin, Tri- 
üthylphospbinoxyd and Aethylen bestehen. Folgende Gleiohnng erl&ntert 
den Vorgang: 

j§^j]')p»(OU), = (C,Hj),P + (CHi),PO + C,H4 + U,0. 

Salze des Aethylenhexäthyldiphosphoniumdioxydhy- 
drats lassen sich aus demBroniid durch Behandlung mit Silbersalzen er- 
halten; sie werden jedoch vortheilhafter aus dem Hydrat selbst darge- 
steüti da aie grosse Neigung haben, mit Sübersaken Doppelyerbindongen 
«inaugehen. 

Das Dibromid, i^*}] P,Br„ krystaUisirt ans Alkohol m weissen, 

Inftbestftndigen Nadehi, welehe in Aether nnUtolieh sind. DasSals, dessen 
Darstellang den Aasgangspunkt für s&mmtliohe Verbindnngen der Base 
bildet, entsteht dnroh Emwirkong yon Triftthylphosphin anfBromitkylan, 

45* 



Chlorid, fcS. 
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oder dweh Behandliing des Broiiifttilyltriftihylphotphomnmilroiiiftra mit 
TrUtthy^liOflpbiii, und findet sieh daher in dniMutterlaiigeiiYon derDar- 
rtellnng des letzteren. Bei Anwendung von 1 YoL Brom&thylen und 
8 YoL PhoepliorbMe, welche der Gleiebmig: 

CH4Br, + 2(CH5)aP = (^J^JJ) P.Br, 

entsprechen, eihalt man fast die theoretiaehe Menge dea Salles, welches 
sich jedoch schwierig Ton geringen Mengen immer mit entstehenden 
Bromäthyltriftthylphosphoninmbromids hefiriien UM, anch gewöhnlieh ! 
bromwasserstoffsanres Triätbylpbosphin nnd Triftthylpbospbinozjd ent- 
hält. Um ein ganz reines Sak 'sa erhalten, wird deshalb das Hydrat 
mit Bromwasserstofif gesättigt. Merkwürdiger Weise liefert nioht nur 
Aetbylen-, sondern auch Aetbylidenbromid dieses Sali. DasDi- 

PjC]«, wird durch Behandlang des Dibromids oder 

Dijodids mit Chlorsilber, dnrobSftttigen der freien Base mitSalssftnre und 
durch Einwirkung von Aethylen- oder Aethyliden-ohlorid auf Triithyl- 
phosphin dargestellt. Es ist sehr löslich^ in Wasser und Alkohol, unlöslich 
inAdher, seine eonoentrirteliösung erstarrt überSdiwefelstare au gross- 
blfttterigen perlglänsenden Krystallen, welche an der Luft serfliesseUi 

Ca H 1 

Das Dijodid, ^(YH^^^j ^a*^s> krystaUisirt aus .Wasser in schönen 

weissen Nadeln, welche dem trimetrisohen System angehören und bei 
281* ohne Zersetsung scfamelaen. Es ist leicht löslich in heissem Wasser, 
schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. 100 TUe. 
WasBSr lösen bei 100* 458,8Thle.Sal8, bei I2*nur 8,08. Selbst die verdftnnte 
liösung wird durch Bidilauge krystallinisch geffiUt. Wegen seiner Schwer- | 
löslichkeit und ungemeinen KrystalÜMtionsfthigkeit Iftsst sich das Sals • 
leicht rein darsteUen, und eignet mch daher cur UeberfÖhrung in andere | 
DiphosphoniumTerbindnngen. Man gewinnt dasselbe am besten durch i 
Digeriren des rohen Bromids mit Silberoxyd, SfttÜgen des Hydrats mit 
JodwasserstoffiBftnre und sweimaliges ümkrystallisiren aus Wasser. Das 
bei der Beaction sugleich entstandene Jodid des Ozftthyltri&tbylphospho- 
niums bleibt wegen seiner leichten Löslichkeit in der Mutterlauge surflck. 
Aus JodftthylenundTri&thylphosphin löset sich das Jodid nicht gewinnen. 

CHI 

Das überchlorsaure Salz, ^q^^^^j PaCisO«, scheidet sich in zarten, 

oft zolllangen Kadeln beim Vermischen einer mässig concentrirten Lösung 

des Hydrats mitUeberchlorsftureab. Ausser diesen Salzen sbd noch zahl- : 

reiche andere dargestellt, welche jedoch im Allgemeinen schlecht kry- i 

stallisiren nnd wenig charakteristische Eigenschaften besitzen. Besser | 

krystallisiren die Doppelsalze. Das salzsaure Platinsalz, ^ 

entsteht selbst in Terdünnter Lösung des DioUorids dnrdi natineUorid 
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als blassgelber Niederschlag. Es ist in kaltem und lelbst in heissem 
Wasser fast unlöslich, krystallisirt jedoch ms concentrirter Salaa&ore in 
Orangerothen Nadeln, welche dem monoUiaen System angehören« Das 

Goldials, (hIhO*} P3^'^9-2A'*^8» ^«1^«* eehöne, goldgelbe, in kaltem 
Wasser schwer, in siedendem Wasser leicht lösliche Nadeln. Das Qneck- 
eilbereala, ^(^^^^ PsC3, . SHgGl,, nnd das Zinnsali, 

(Äl • ""^^ 
krystallisiren ebenfalls. Das Dijodid bildet mit Jodzink, das Di- 
bromid mit Bromsilber ebeaüaUs gut kjrystallisirende Doppelyerbin- 
diiBgen. 

AethylantrimethyUritthyldipbosphoniamdiozydhydrat, 

(Ca H 5)3) 

Das Bromid dieser Base entsteht durch Einwirkung von Trimethylphosphin 
auf Bromäthyltri&thylpho8phoniamt>romür nach folgender Gleichung: 

?c^h\'\ + (CH,),P = (CI "d P.Br,. 

Es ist löslicher, als daa Bromid der Hez&ihylTerbindimg lud liefert 
daroh Behandlung mit Silberoxyd das Hydrat. Das salssaare Plaiin- 
doppelsals krystallisirt ans siedendem Wasser in Schuppen. 



Paradiphosphoniumverbiu dangen. 

Bei der DarsteUnng der oben beschriebenen Verbindungen hat Hof • 
mann das Anfbreten einer Base beobachtet» welehe dem Aethylenhex- 
&tbyldiphosphoninmhydrat Jsomer, jedoch selbst, so wie ihr Platinsala, 
amorph ist Die Base bildet sieh snniohst neben der gewöhnlichen bei 
Einwirkong Ton Aethylenbromid anf Tiiftthylphosphin, dann doroh 
Einwirkung Yon Warme anf OzAthyltri&thylphospboninmoxydhydrat nnd 
durch mehrtigige Digestion Ton Triftthylphosphin mit BromTinyl im ge- 
schlossenen Rohr auf 160 bis 180^ DieParadiphosphoninmTerbindungen 
gehen aUmKhiig wieder in die gewöhnliehen über. 



Phosphammoniumverbindungen i). 

Durch Einwirkung Ton Ammoniak oder substituiTten Ammoniaken 

auf das früher beschriebene Bromftthyltri&thylphosphoniumbromfLr ent^ 

1) A. W. Hof mann, Ann. Ohem. Pharm. BappL 1, 290. 
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stehen zweisäarige Basen, welche zugleich StickstoflF und Phosphor ent- 
halten. Diese Substauzeu, von Hof mann Phosphammoninmyerbindimgen 
geiuumt, entstehen nach folgenden Gleichungen: 

Sil + = ^^'^'j p 

Die Körper zeigen im Allgemeinen ein den Diphosphoniamverbin- 
dangen analoges Verhalten, seSchnen sich jedoch dorch eine geringere 
SUbiUt&t 



Aethylentriäthylphosphammonium verbin düngen. 

Das Aethylentriäthylphoephammoniamfaydrai, durch Zer- 
setzung des Broraids mit Silberoxyd dargestellt, bildet nach dem Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade eine alkalische Flüssigkeit. Es ist nicht nn- 
zersetzt flüchtig, sondern zerlegt sich in Ammoniak und Vinyltriäthylphos- 
plioniumoxydhydrat. Das Bromid entsteht durch Digeriren von Ammoniak 
mit Bromäthyltriäthylphoniumbromid auf 100^-, beim Abdampfen des ent- 
standenen Products bleibt es in Form einer zerfliesBlichen Salzmasse, 
welche zur Entfernung von geringen Mengen Bromammoniiims mit Silber- 
oxyd auf dem Wasserbade eingedampft wird, wobei das Ammoniak entweicht. 

C2 H4 

Das Platinsals, (C, 115)3 

H,j 

BcUag, welcher aoBConeentrirterSalxsftiire inKryttaHen des trimetritoben 

H4 j ^ 

Systems abgeschieden wird. Bas 6oldsals,*(C!sHs)3j p df . 3 AoCas, 

bildet goldgelbe, feine Nadeln, welche in Wasser schwer löslich sind. 

Aeth ylenmethyltriäthylphosph am monium verbin düngen. 
Das brom wasserBtoffsaure Salz, durcli Vereinigung von Methyl- 
amin mit Triäthylphosphin dargestellt, liefert mit Silberoxyd die kaa- 



N 

p CI3 . PtCl4, ist ein blassgelber Kieder- 



stische Lösong der Base. Bas Platinsals, p Clt . PtCl«, 

krystallisirt ans siedendem Wasser in prfttehtigen, oft aoHlaiigen Nadeln. 

Aethylen tctrnt hylpliosphammoniumverbindungen. Sie wer- 
den analog den vorigen dargestellt. Das Hydrat, dareh Zersetsong dea Di- 



N 



Digitized by Google 



Pho8phaminoniam«Tripho8phoDiuinyerbmdungeQ. 711 

Jodids mitffinMroKyderluilteii, ist sehr beständig, und lAsst sieh auf dem 
Wasserbade eindampfen ; hei der Destillation sersetst es sieh. Das G hlor id, 

(QiHft)« p eis, bildet weisse nadellftrmige Srystalle. Es ist sehr Ids- 

lidi in Wasser, leioht Iflslich in Alkohol, schwer löslioh in ahsolntem Al- 

Ca H5 

kohol, nnlösliehin Aether. DasPlatinsala, (Cj 114)4 

nj 

stallisirt aas Wasser in orangegelben Nadeln, welche dem monoklinen 
System angehören and hemiediisch sind. Das Goldsais bildet orange- 
gelbe, sehwer ideliche Nadeln. 

Aethylenpent&thylphosphammoninmyerbindnngen werden 
durch Einwirkung Yon Diftthylamin auf die Phosphorbase dargestellt* 

C2 H4 

Das Platinsalz, (CsHa)^ 



^ Clt . PtC!l4, kry- 



^ Clt . PtCU, krystaUisirt in rectangul&ren 



H 

TafSdn. 

Aethylentri methyltriäthylphosphain moni um Verbindungen. 
Das Bromid entsteht durch Einwirkung von Trimethylamin auf Brom- 
ithyltriäthy Iphosphoniumbromür. Das salzsau rePlatindoppelsalz, 
CHI 

(CHsM p CI3 . PtCl4, krystaUisirt in schönen Nadehi. Dnroh Einwir- 

kung von Tri&thylamin auf die Phosphorbsse, kann merkwürdigerweise 
eine entsprechende AethylTeibindnng nioht erhalten werden. 



TriphosphoniamTerbindungeii. 

Doroh Einwirkung von C$hloroform 9i Bromoform, Jodoform und 
Ghlorkohlenstoff s) auf Tri&thylphosphin entstehen 7erbindiingen, welche 
als Salsa ron Triphosphoniumbssen aniusehen sind. 

Wird Jodoform naofa und naeh an Tri&thylphosphin gesetit, so ent- 
steht eine hellgelbe, klebrige Masse, welche duroh Alkohol weiss und 
krystallinisoh wird, und deren Zusammensetsung naeh «wei- Ins dreimaligem 

Umkrystallisiren aas Alkohol der Formel ^^^^^j P3J3 entspricht. Die Lö- 
sung dieses Salses giebtmit Jodsink einen weissen, beim UmkrysUllisiren aus 
Wasser etwas sersetsliohen Niederschlag, G19H46PS • Js + 8 Zn J2 I>wch 
Behandlen mit Silbersalaen entstehen aus demTrijodür Salze mit anderen 
Sfturen. Das salssaure Sal« liefert mit PlatincUorid ein aus heisssr 

1) A. W. Hofmann, Juhresber. d. Chem. 1859. 379. Lond. E. ö«»- ^""^ 
9, 591. «) A. W. Hof mann, Jahreaber. d. Chem. 1881, 488. Iiond. B. HOS. 
Proc. 11, 290. 
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Salzsäare in blassgelben rectangulären Blättchen krystallifilrendes Doppel- 
wJz, (Ci,H,„P3 013)3 . 3PtCl4. Beim Behandeln des Tryodara mit 
Silberoxyd entsteht kein Trioxydhydrat , sondern das Salz zerfallt unter 
Bildung von Jodsilber in Methyltriäthylphosphoniumoxydhydrat und Tri- 
äthylphosphinoxyd. Durch Einwirkung von Chlorkohlenstoff, CCI4, auf 
Tri&thylphoBphm» welche in Ätherischer LöBang und im KohleneftnreBtrom 
Torgenommen werden mnss, eoteteht eine weisse KryitallmMM, tau 
welcher durch Plaünohlorid ein PlatindoppelsaU fon der Formel 




. 3PtCl4 gefällt wird, während die Mutterlauge eals- 



saures Chlormethyltriäthylphosphouiumchlorür und TriäthylphoBphinoxyd 
enthält. Hofmann betrachtet diese Körper als Zcrsetzungsproducte 
der oraprünglich aus Chlorkohlenstoff und Triäthylphosphin entstehenden 

Basen ^^^^ | P4OI4 und ^p^n^^J ^«01«, welche wegen ihrer leichten 

ZersetzUchkeit nicht rein darzusteilen sind. 



Phosphide. 

Es sind nur wenige Reprisen tauten dieser, den Amiden analogen 
Verbindungen bekannt. Aosser dem Phosphid der Mono- und Trichlor- 

1NH 

welche an Stelle des einen Stickstofifatoms Phosphor euthalten. 

Monochloracetylphosphid i), CIIaClCOPHa, bildet sich durch 
Einwirkung Ton Phosphor Wasserstoff auf Chloraoetylohlorid. Es ist ein 
weisses, etwaa ins Gelbliche spielende Pulver, wdöhes in feuchtem Zu- 
stande langsam in Chloressigsäure und Phosphorwasserstoff zerlegt wird« 
Trichloracetylphosphid«), CCI3COPII2, entsteht durch Einwirkung 
Ton Phosphorwasserstoff auf Thchloracetylchlorid und auf Percfalorameisen- 

COCll 

sftureithylither, q^q^J^ 0. Durch Einwirkung Ton Phosphorwasserstoff 

auf Aoetylchlorid ein Phosphid «u erlangen, ist nicht gelungen. 

SnlfoharnstoffderiTate»), Phenylsenföl, CeHjNCS, und Trii- 
thylphosphin Terbinden sich unter starker Erwärmung mit «nander nach 
folgender Oleichung: 

(CHj),} P + CHsNCS =: CS jp J'/J^J ^* • 

Die Substanz, welche am besten durch Zusammenbringen der äthe- 
rischen Lösung beider Componenten dargestellt wird, krystallisirt in 

1) Steiner, Berl. ehem. Ges. 8, 1178. 2) rioez, Ann. chim. phys. (8) 
17, 309. A. W. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. Suppl. I, 3«. 
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monoUineiiKiTstalleii, welche eine befarftehtUobeGrOsM emioben kOnnen. 
Sie ist QDlOBlidi In Wasser, wird dagegen Ton kaltem nnd heissem Al- 
kohol in üsst Jedem Yerhfthoias aufgenommen. In kaltem Aeiher ist sie 
ehenfidlfl imUtelicb, löslicher in heissem. Der Körper aeigt stark basische 
Eigenschaften nnd löst sich selbst in den Terdflnntesten Sftnren, wobei 
nicht selten gut krystalliflirende Salze entstehen, aas denen die Base 
dnroh Torsiohtigen Znssts von Kali oder Ammoniak abgeschieden wird. 
Bas Chlorid, CSNP(C,H5)3C6H5 . HCl, krystaUisirt in prächtigen, oft 
solllangen Nadeln yon der Farbe des Sohwefeloadminms. In einer grösseren 
Menge Wassers gelöst, wird das Sali in Phenylsenföl nnd salasanres Tri- 
ftthylphoBphin aerlegt. Ans der concentrirten Lösung scheidet Ammoniak 
den fireien HamstoffkÖrper ab; ist die Lösung yerdünnt, and erhitat man 
anm Sieden, so entsteht Phenylsolfocarbamid nnd Triäthylphusphin. Das 
Bromid gleicht dem Chlorid. Das Balzsanre Platindoppelsalz bildet einen 
hellgelben, schwach krystalHnischen Niederschlag. Ein salpetersaures 
Salz ist nicht an erhalten, da Salpetersäure den Harnstoff anter Bildung 
▼on Phenylsenföl nnd Oxydirang der Phosphorbase zersetzt. Mit Jod- 
methyl Tereinigt sich die Substanz zu einem neuen Körper, 

welcher in prachtvollen Nadeln von goldgelber Farbe krystaUisirt. Das 
diesem Körper entsprechende Chlorid giebt mit Platinchlorid ein in Nadeln 
krystallisirendes, ziemlich schwer lösliches Doppelsalz. Beim Behandeln der 
JodmeihyWerbindnng mit Silberozyd entsteht das Hydrat 

.,^ fNOeHjCiHs ^tt 

welches mit Salzsäure und Platinchlorid das Platindoppelsalz regenerirt. 
Beim Kochen wird das Hydrat in Phenylsenföl und Methyltriäthylphos- 
phoniumoxydhydrat zersetzt. 

Aus Trimethylphosphin und Phenylsenföl entsteht ein der Aethyl- 
verbindnng analoger Körper, welcher nicht zu krystallisiren scheint, je- 
doch ein krystallinisches Chlorid bildet. 

Aus Allylsenfbl und Triäthylphospbin entsteht eine dem Phenyl- 
körper vollkommen ähnliche Verbindung, welche mit ungeiuciner Leichtig- 
keit * in wohlausgebildeten monoklinen Krystallen erhalten wird. Das 
Platindoppelsalz derselben ist ein hellgelber, schuppiger, seidegljinzender 
Niederschlag, welcher in siedendem Wasser f chmilzt. 



Derivate der Phosphorsäure. 

Die primftren, seonndftren nnd tertiären Phosphine gehen, wie be- 
reits angefahrt wurde, durch Oxydation in sauerstoffhaltige Verbindun- 
gen über. Diese können als organische Abkömmlinge der dreibasischen 
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Phosphoninre betrachtet weiden, in welcber ein, swei oder Binail- 
liehe drei Hydroxyle durch einwerühige KoUenwaaeentoffiradieale eneW 
nnd, wie folgende Formeln der Uethylrerfaindiingen ingeii: 

rOH 

PO OH 

Ich 

Phoqihonftnre. 



PHjCHj + 


30 


= PO 


CH, 

OH 

OH 


Methylphosphin 




Methylphospb i n saure. 


PH(CH,), + 


20 


= PO 


[CH3 
CH3 

OH 


IKmotliylpliospliiii 




IKmethylphospfainsinre» 


P(CH,), + 


0 


= PO 


(CH3 
CH3 
CH, 



Trimetbylphosphin TrimethylphoBphinoxyd. 



Die Oxydationeproducte der primiaen Phosphinhaaen aind 
baaiflche, diejenigen der cecundiren einbaaiaeheSfturen, wihrend mm dM 
tertiftren PhoapÜnen Oxyde entatehen, welche «inen Bchwaeh hanianhna 
Charakter beaitaen. 

Durch Einwirkung Ton Fftnffaeh-Chlorphosphor entatehen «na den 
Phosphina&uren S&urediloride, a. B. ana Dimethyl- nnd IfelliylphoaphiB- 

fCH, (CH3 
8&nre die Chloride PO {Cl und PO GHs. 

(Gl (Cl 

In der Phenylphosphinflfture können die WaaBeratoffi^tome dea Pha^ 
nyla durch die Teraehiedenartigaten Elemente und Radicale, wie N(V 
NHietc. eraetst werden, wodurch aubatituirtePheDylphosphinaftuieii ent- 
atehen. 

Wirkt atatt dea Saueratoib Schwefel oder Selen auf die tertiina 

Phosphine eiUf ao werden den Oxyden entaprechende Schwefel- und Selea- 
Terbinduogeu gebildet; aua THmethylpbosphin entateht a. 6. Trimethj!- 



phosphinanlfid, PS 



CH, 



[CH, 



CH), und Trimetbylphosphinaelenid, P8e {CH^ 



CH* 



[C Hj 



Monomeihylphoepbiiisäore. 
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Meth jlphospbinsäure: PO 



CHs 
OH. 
OH 



Die Methylpbosphinsäare ^) bildet eine weisse, dem Wallrath ähn- 
liche Krystallmasse , welche hygroskopisch, aber nicht zerfliesslich ist. 
Sie schmilzt bei 105** und ist grösstentheils ohne Zersetzung flüchtig; 
bei sehr starkem Erhitzen entwickelt sich jedoeh ein brennbares Gas, 
nnd es bleibt ein mit wenig Phosphorsäure gemengter kohliger Rück- 
stand. Die Säure igt in Wasser leicht löslich ; die Lösung rötbet Lack- 
mns und besitzt einen angenehm sauren Gesohmaok. In Alkohol ist sie 
ebenfalls löslich, etwas weniger in Aether* 

Zur Darstellung der Sftnre wird ein langsamer Sfoom vonMethyl- 
phosphin, wie es ans dem rohen Zinkdoppelsalz erhalten wird, in ran- 
chonde Salpeters&ore geleitet. Der Gehalt des Methylphosphins an 
Phosphorwasserstoff,- durch welchen anfangs kleine EIxplosionen entstehen, 
Teranlasst die Anwesenheit von mehr oder weniger Phosphorsänre in dem 
Oxydationsproduct. Dieses wird daher, nachdem die Salpeters&ure durch 
mehrfaches Abdampfen auf dem Wasserbade entfernt ist, mit Bleiozyd 
gekooht, und das in Wasser unlösliche Bleisala in Essigsäure gelöst, 
wobei phosphorsaures Blei aurflckbleibt. Die essigsaure Lösung liefert 
nach der Entfernung des Bleis durch SchwefelwaBserBtoff und Abdampfen 
der Essigsäure auf dem Wasserbade, die Säure als ölige, bald erstarr 
rende Masse. 

Die Methylphosphinsäure bildet saure und neutrale Salase. Die 
ersteren entstehen bei der Einwirkung von kohlensauren Selsen auf die 
Säure, oder bei nnyollkommener Sättigung derselben mit freien Basen, die 
zweiten durdi ToUständige Sättigung. Die sauren Salze reagiren sauer, 
die neutralen alkalisch. Die leicht löslichen Alkalisalze sind wenig 
krystallisationsiähig; die Ammoniaksalze hinterlassen beim Abdampfen 
die freie Säure. — Methylphosphinsaures Silber. Das saure Salz 
wird durch Sättigung der GÜlure mit Silberoxyd und Eindampfen bis zur 
Syrupconsistenz in schönen weissen Nadeln erhalten. In Berührung mit 
Wasser und selbst Alkohol wird es leicht in das neutrale Salz 
GHtPO^Agf umgewandelt. Letzteres ist ein weisser, amorpher, in 
Wasser fast unlöslicher Kiederschlag. — Methylphosphinsaures Blei 
Beim Kochen der wässerigen Säurelösung mit einer unzureichenden 
Menge Bleiozyd scheidet sich das neutrale Salz als weisses amorphes 
Pulver aus, während beim Erkalten der Flflsbigkeit das s«ure Salz in 
langen, glänzenden, weissen Nadeln anschiesst, welche durch Wasser zerlegt 
werden. Das neutrale Salz CHaPOaPb, welches ein weisses, in Wasser 
unlösliches, in Essigsäure lösliches Pulver bildet, wird auch durch Zer- 



A. W. Hof mann, Beri dhem. Oes. 6, 104. 
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Methylphosphinsaarechiorid^), PO 



Setzung des Barytsalses mit Bleiznokar erbalten. Du Barytsals» 
CHaPO^Ba, duroli Kochen der Säure mit kohlensaurem Baryt, Ver- 
dampfen sur Synapoonsiatemi und FäUen mit Alkohol daigestellt» bildet 
ein ttOB mikrotkopiiohen Nadeln bestehendeB KzystallpulTer. 

CH3 

Gl , entsteht durch 
[Gl 

Einwirkung Ton 2 MoL FünffiBch-Chlorphosphor auf 1 MoL Methyl- 
phoBphinsfture, welche langsam und in kleinen Portionen gemiseht wer- 
den, und wird aus dem Reactionsproduct durch Iractionirte Destillation 
gewonnen. Seine Bildung wird dorch folgende Gleichnng aasgedrückt: 

CH3(H0),P0 + 2PC1, = CH.POCla + 2P0Cls -f 2HC1. 

Das Chlorid ist eine blendend weisse krystallinische Masse, welche 
bei 32^ schmilzt und bei 168^ siedet. Durch Wasser wird es mit ezplo- 
aiver Heftigkeit unter Bildung von Salzsäure und Methylphosphinsänie 
zersetzt; durch Alkohol entsteht AethylcUorid. Ammoniak nnd Anilin 
wirken ebenfeUs darauf em. 

Aethylphosphinsäure, PO <0U « Die Säure, ganz aoalug der 

|0H 

MethylTerbindung dargestellt, schmilzt bei 44^ und lässt sich destilliren. 
Sie ist in Wasser, tou dem sie anfangs schwer benetzt wird, ausser- 
ordentlich löslich. Das äthylphosphinsaure Silber, CgU^POsAg], 
ist ein amorphes, gelbliches Pulyer, unlöslich in Wasser. 



Isopropylphosphinsäure, PO 



0 H , bildet eine in Wasser nnd 

OH 

noch mehr in Alkohol lösliche, paraffioähnHche Masse, welche zwischen 
60*^ und 70° schmilzt. Zur Darstellung wird salzsaures Isopropylpbospbin 
mit rauchender Salpetersäure behandelt, das gelöste Product zur Eiutfer* 
nnng der Phosphorsättre mit Ammoniak gesättigt, nach Znsatz yon über- 
schüssiger Essigsäure mit cssI l^: -uirem Blei gefallt, und die abfiltrirte Lösung 
durch Scliwefelwasserstoff vom Blei beireit und abgedamplL Das Silber- 
sala, CsHTPOgAgj, ist ein amorphes, weisses Pulver. 

IC4H, 

Isobutylphosphinsäüre, PO 011 , auf dieselbe Weise wie 

lOH 

die Propylvcrbiiulung erhalten, bildet ebenfalls eine paraffinartige, in 
Wasser nnd Alkohol lösliche Masse, welche bei 100'^ schmilzt. Das 
Silbersalz, OiH^l* O4 A^^^ ist ein amorpher, weisser Niederschlag. 



') A. W. Huf mann, Berl. ehem. Gea. 6, 306. 
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AmylphQsphi&sftnre, PO 



C5 Hu 

OH . Zu ihrer Dantellimg wird 

lOH 

du Amylphoeplun in eine Misobong von gleichen Tolomen rauchender 
Salpeienftvre nnd einer Sänre Ton 1,2 gegossen, da sieh die Base bei 
Anwendnng Ton ranebender Salpeiersftnre allein entcflndel. Die Reini- 
gung erfolgt anf dem angegebenen Wege. Die Sinre seheidefe sich ans 
der heissen, wftsserigen LOsnng in perlmnttorglänsenden, rhombisohen 
BUttehen ans, welehe bei 160* scbmelsen. Sie isfe in kaltem Wasser 
schwer, in Alkohol nnd heissem Wasser leichter löslich. Das Silber sali« 
C5 En PO3 Aga, ist amorph. 



Phenylphosphinsftnre, Phosphenylsftnre PO 



Cg H5 
OH . 
OH 



Die Säure bildet farblose, schiefe, rhombische, glasglunzende Blätt- 
chen, welche bei 158" zn einer farblosen Flüssigkeit Bchmelzen. Sie ist 
löslich in Wasser, Alkohol und Aether, anlöglich in BenzoL 100 Thle. 
Wasser lösen bei 15« 23,2 Thle. Säure. 

Die Phenylphopphinsänre entsteht durch Zersetzung von Phosphenyl- 
tetracblorid, >chiorobromid oder -ozycblorid mit Wasser: 

GeBisPCU + H.0 r=r CsHsPOClt + 2H(a, 
GeHsPOGl, + 2H,0 =r GsHftPO(OH)i + 2Ha 

Zu ihrer Darstellung trägt man i\m einfachsten das Chlorid in 
kleinen Menden in Wasser ein, erwärmt und dampft die filtrirte Flüssig- 
keit zur Eutfernun^f der Salzsäure mehrmals auf dem Waaserbade ein, 
worauf die stark concentrirte Lösung dit^' krvstallinisilie Säure liefert. 

Wird die Phenylphosphinsäure eiuige Zelt über ihren Schmelzpunkt 
erhitzt, so entweicht Wasser, während gleichzeitig der Pyrophosphorsänre 
ähnliche Phenylpyrophosphinsäuren entstehen, welche beim AuHrKscn in 
Wasser wieder in PhenylphosphinsÄure übergehen. Beim rasi hen Er- 
hitzen auf etwa 250^ zerfallt die Säure in Benzol und Metuphuäphor- 
säure: 

CHjPO(OH), = POjOH 4- C«H,. 

während beim Erhitsen mit Katronkalk Bensol und Phosphorsftnre ge- 
bildet werden: 

C6H,P0(0H), -f- H^O =P0(0H)3 + C^Hg. 

Erhitzt man Phenylphosphinsäure mit Brom und Wasser aul 100*^, 
so entsteht Dibrombenzol, Phosphor sänre und Brom Wasserstoff: 

CcHsPO(OH), 4Br + H,0 = QHtBrt + PO(OU), + 2\iBr. 



1) Michaelis, Ann. Chem. Phann. 181, S21. 
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Salze der Phenylphospbiiie&are. BieS&iire liefert zwei Reihet 
▼on Selsen und Aethern, Ton denen die emren Aether nuAt wie einbesieck 
Säuren Terbalten. Nevtralee phenylphosphineanree Natron, 

CeH6P0(0Na), + 12H,0, 

wird dvroli Sfittigen der freien Sftnre mit Nalaron bis rar alkalieebei 
Reaetion, Eindampfen auf dem Waaaerbade und im Vaetuim flb« 
Schwefelsäure in spiessigen KrystaUen erbalten. Das saure Sali, 

GsU(Po|Qg^, aas der Säure und der entsprechenden Menge kohka* 

sauren Natrons dargestellt, bildet prismatische, leicht Terwittemde Kiy- 
stalle. Die entsp rechenden Kalisalae krystallisiren sehleeht Daa nei* 
trale nnd sanre Kalksals, 

GeHjPOOsCa + H,0 and (C6H6POOH)sO,Ca, 

bilden weisse, glänzende Krystallblättchen. Saar er phen y 1 p b o s p b ia- 
sanrer Strontian, (CGH5POOH)3 0<|Sr, ist ein weisses Pulyer. Jkt 
neutrale Zinksalz, CeHsPOO^Zu -f HsO, doreh Nentralisiren einer 
concentrirten Sänrelösung mit kohlensanrem Zink dargestellt, ist eis 
weisser, krystaUinischer Niederschlag. Das K u p f e r s al s , II5 P 0 0 j Co, 
dem Zinksalz analog dargestellt, ist ein dem koblensanren Kupier ihn- 
liches Erystallpalver. 



Aether und Aethersäaren der Phenylphosphinsäure. 



OC^H^, entsieht 
OH 

durch Einwirkung von Phospbeuyltetrachlorid auf absoluten Alkohol: 



Pheny läthylätherphosphinsäare, PO 



jiPCU + SCjHjOH = PO OCaHs + SCHjCl -j- 2 UC 

(OH 



GL 



Sie bildet eine syrupdicke, farblose oder schwach gelb g^ifhtt 
Flassigkeit, welche nicht unaersetzt destülirbar ist und mit Wasser ia 



Phenylphosphinsäure und Alkohol zerfallt Das Sil her salz, PO U)CjTl 



ist frisch gefallt weiss, färbt sich jedoch bald dunkel. 
Phenylphosphinsäurediäthyläther, PO 



lOA 



Ag 



OC,H», durch 
|OC,H» 

Einwirkung Ton Jodäthyl auf phenylphosphinsaures Silber dargestellt 
ist eine farblose, dicke Fldssigkeit, welche bei 267^ siedet und ttnea 
eigenthümlichen, an Senf^l erinnernden Qeruch beeitst. Phenylphoq»hiB- 



D«ri?tie der PhanylpluMpliiiiiiinre. 
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a&uredimethyläther, PO 



Ce H5 



0 C H:t, aualog der Aethylverbindoog. dargestellt, 

.OCH3 

bt eine bei 247'^ siedende, ebenfalls farblose, dicke Flüssigkeit. 



PhenolphenylphoBphiiiB&iire, PO 



PO 



OG|Ht. D»B Chlorid 
OH 

dieMT Säure entatebt durob Emwirkang tob 1 Moleofll Phoephenylozj- 
ohlorid auf 1 MoleeQl Phenol und wird dareh WMser in die S&nre über» 
gefikhrt: 

iC« [ Cß H5 

Cl + CgHjOH =s PO OCßHs -h HCl. 
Ol Ici . 

OCH5 + H,0 =P0 
Ol 

Dm dnroh Erhitien der beiden Snbetumn erludteBe PM>daet 
wird deetillirt, das oberhalb 360^ Uebergehende mit Wasser gekocht, 
der feste Rückstand onr Entfemimg von etwa gebildetem neutralem 
Aether in Ammoniak gelöst nnd die Sftnre diireh Salssftnre abgeschieden. 

DieBelbe bildet haarfeine, lange Nadeln, welche wenig in Wasser, leicht 
in Alkohol, Aether and Benzol löslich sind, sie schmelzen bei 57^. Das 

OCgHs, krystalliairt beim Stoben der ammoniakali- 
ONH4 

Bchen Lösung in Säulen. Das Silbersala, PO 



OCeHft + HCl. 
OH 



Ammonaali, PO 



dipbenoläther,PO 



OCeHs, wird aus Waaaer 

10 Ag 

in schönen seideglinzenden Nadeln erhalten. Pbenylphosphinsäure- 

0 Ce H5, bildet feine Nadeln, welche bei 6d,Ö<^ schmel- 

zen. Er ist unlöslich in Wasser, jedoch so leicht löslich in Alkohol nnd 
Aether, dass er nur daraus schwer krystallisirt erhalten werden kann. Der 
Aether entsteht neben Chlorhenzol bei der Einwirkung von Phosphenyl- 
tetrachlorid auf Phenol und kann auch durch Behandlung des letzteren 
mit Phosphenylozychlohd dargestellt werden: 

fC,H, 

GsH^PCl« + SCsH^OH =r PO ^OCJI, ^ CqHsCI + HCl 

loCeHs 

PO IpJ^^* + 2CeH5 0H = PO oV», + 2 HCl. 



[Oh 



10C«U« 



Das Reactionsproduot Ton Phospbenyltetraoblorid und Phenol wird 
dordh Destillation tou Monochlorbenaol befreit, worauf die über 360<* 
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DeriTftte der Phe&ylphotphins&are. 



siedende ölige Masse, welche beim Reiben mit einem Glasstab in einer 
Kältemischimg erstarrt, aus heissem, wässerigem Alkohol ninkrystallisirt 
wird. Durch rauchende Salpetersäure scheint aus dem Phenoläther eine 
flüssige Nitroverbindung zu entstehen; alkoholische Natronlauge zerlegt 
den Aether in seine Ck>mponenten»^ährend er von wässeriger nicht an- 
gegriffen wird. 



PhenylphosphinB&iireclilorid, Phosphenylozychloridf 

Ce HsPOCa,. 

Dasselbe ist eine farblose, dicke Flüssigkeit, welche bei 258^ unter 
Brianang siedet nild einen schwaehen, an Obst erinnernden, durchaus 
nicht unangenehmen Geruch besitzt. Das specif. Gewicht ist bei 20* 
s 1,875. Darob Wasser wird es in Salzsäure und PhenylphosphinsAoie 
lerlegt. Das Chlorid entsteht durch Einleiten Won Sanevstoff oder Laft 
in Pboephenylehlorid nnd dnrch Einwirkung ^ TOn Wasser oder tod 
Hydnnyl enthaltenden Snbstanien an! Phosphen^tetracUorid: 

OcHsPCU 4- OssCcH.PO'Cla 

CßHsPCU -f H3O rrrCßHsPOe«, -|-«HCL 

Dasselbe wird jedoch am zweckmässigsten durch Einwirkung von schwefli- 
ger Säure auf das Tetrachlorid dargestellt, wobei ausserdem Schwefel- 
säurechlorid entsteht, welches durch ein- oder zweimalige Rectification 
fortgeschafft vror'lon kann: 

CeUsPCU + SO, s= CcHsPOGl, + SOkCl,. 

Nitrophenylphosphinsäure^j, Ni trophosp he uyl säure, 
jC6H4NOj| 

PO OH . Die S&nre krystallisirt ans Aether in weissen, con- 
OH 

eentriach gruppirten Nadeln, ans Wasser in blnmenkohlfthnlioben Maasen. 
8ie sehmilxt bei nnd erstarrt wieder bei 105«; über 100» eriiitst 
wird sie nnter Explosion sersetat. In fenehter Lnft ist sie serflieeslich, 
in Alkohol, sowie in Aether Äusserst leioht löslich; die wässerige Lösang 
ist intensir gelb geftrbt. Znr Darttellnng der Sänre wird 1 Tbl. 
Phenylphospbinsäore mit 7 Thin. ranchender Salpeters&are im geschlos- 
senen Rohre einige Stunden auf 100 bis 105^ erhitst und die Lösung 
des Prodnctes, welches noch Phenylphosphinsäure enthält, in der Kälte 
mit kohlensaurem Baryt behandelt, wobei nur das Barytsalz der Nitro- 
sänre in Lösung geht. Die freie Säure wird daraus durch Zer- 
setzung mit Schwefelsäure gewonnen. Der neutrale nitrophospenyl- 

sanre Baryt, PO |o^^^^^' + 2H,0, büdet gelbe, lebhaft gl&nsende 
Blftttchen, ist in heissem Wasser weniger löslich, als in kaltem. 100 Thle. 

1} A. Kiebaelis n. Benalager, BerL ehsin. Oesellscii. 8^ 501. 1311. 
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Wasser lösen bei 22" 0 844 Thle., dage^^en bei lOO» nnr 0'4G4 Tlile.Salz. Das 
saure Salz, (P 0 Cg H4 N Oj . Oj ü üa -f 2H2O, bildet weisse Rlftttcben; 

es krystallisirt schwieriger. Das Silbersalz, PO <OAg , ist sehr 

lOAg 

schwer IdeUeh In Waeter, »hb welchem es in weiaaen BUlttchen kryital- 
liaiit. Das Kalktals iifc ein weisqgelbes» dae Bleisals ein weissee, 
amorphee PalTor. 

Amidophenylphosphiitsäure^), POjOH . Dieselbebil- 

(OH 

det feine, weisse, glänzende Nadeln ; beim Erhitzen schmilzt sie nicht; 
sie färbt sich bei 280"^ unter Zersetzung blaugrün ; sie ist löslich in 
Wasser, sehr schwer löslich in Alkokol und unlöslich in Aether. lOOThle. 
Wasser lösen bei 20» 0,43 Thle., bei 100» 0,52 Thlo. der Säure. Zu 
ihrer Darstellung wird Nitrophenylpliosphinsänre mit Zinn und Salzsäure 
reduciit, das Product mit Schwefelwasserstoff vom Zinn befreit, und 
das eingedampfte Filtrat mit Alkohol behandelt, welcher die Säure 
unter Zurücklassung einer rothen Substanz löst. Durch Umkrystallisiren 
aus Wasser wird dieselbe rein erhalten. 

Wird die AmI(l(»})henylphosphin8äure mit Natronkalk destillirt, so 
zerfallt sie in Anilin und phosphorsaures Natron: 

C6II4NHS r u \ 

OH + 3NaOH = ^«„M N + PO(ONa), + 2H,0. 



PO 



Sftim. Dae SilberaaU, PO 



[OH 

Die Verbindang zeigt nur schwach basische Eigenschaften; sie löst 
sich swar in Salzi&nre, bildet jedoch damit keine krystailiBirbai^en Salze, 
Basen gegenüber verhält sie sich als eine ziemlich starke, zweibasisehe 

C6H4NHf 

OAg , dorch Fällung des Ammoniak- 

OAg 

Salzes mit salpetersaurem Silber dargestellt, ist ein gelbweisses Pulver. 
Das neutrale Bleisais ist ein weisses, das Knpfersalz ein blaugranes 
Pulver. 

Diazopheny Iphosphins&ure, Diasophoephenyls&ure'). Die 

C6H4N8NO3 

freie Säure ist nicht bekannt Das Salpetersäure Salz, PO CH 

(OH 

SHfO, entsteht duroih Behandlung einer heissen Lfisnng von Amido- 
phenylpbosphinsäure in Salpetersäure mit salpetriger Säure. Es scheidet 
sieh beim Erkalten aus und wird durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Salpetersäure rein erhalten. Das Salz krystallisirt in gut ausgebil- 

1) A. Michaelis und Bensinger, BerL ehem. OeseUsch. 9, 618. 
^ A. Michaelis u. Benzinger, datielbst 9, 

Kolb«, ofgMi. Ohsmie m. l. ^ 
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deten, weissen PriBmexi, welche bei 188® sohmelsen und, darüber eriutst, 
explodiren. Es ist in Wasser und Alkohol leicht, in Aether wenig lös* 

lieh. Die wässerige Lösung ist intensiv gelb gefärbt, lieber 130® er- 
hitzt verliert es 2 Mol. Wasser; darch Kochen mit Natronlauge wird 

salpctersaurcs Natron gebildet, wahrscheinlich unter gleichzeitiger Ent- 
stehung der freien ülazosäure, welchö jedoch nicht isolirt werden kann. 
Die Salpetersäure Diazophenylpbosphlnsäure verhalt sicli wie eine zwei- 
basische Säure; die Salze sind gelb und roth gefiirbt. Das Kalisalz, 
CV.lI,N:;0nPO3 K2 + H2O, bildet feine, treibe Nadeln. Das Barytsalz, 
Ce H4 N j 0;; PO;j Ha -f 3H.jO, rothgelbe, glänzende Nadeln. Das Siiber- 
8 alz ist ein schönes, rothes, amorphes Pulver. 

(C7H4CI, 

Trioblortolylphosphinsäarei) PO 011 . Die S&nre 

lOH 

bildet weisse, bis grauweisse Blättchen; sie schmilzt bei 190,5^ nnd ist 
nicht unzersetzt destillirbar. In kaltem Wasser ist sie fast unlöslich, in 
heissem Wasser schwer loslich. Die Säare entsteht aus Tolylphosphin- 

C- II'l 

eblorid, ' ^^^^ \ P, welches in geringen Mengen, neben yiel Stilben nnd 

Dibcnzyl beim Durchleitcn von Toluol und Dreifach -Chlorphosphor 
durch glühende Röhren erhalten wird. Die Tolylverbindung, welche 
nicht in reinem Zustaude zu isoliren ist, wird zur Darstellung der S&nre 
mit Wassdkr und dann mit Chlor behandelt. 

(C^H^O, .... 
Das Silbersals, PO{OAg , ist ein weisses Palver, welches nch 

(OAg 

am lichte br&ont, löslich in Salpeten&are nnd Ammoniak. 



NaphtylphoBphinsftare, PO 



€10 H7 

on . 
ou 



Die Säure durch Behandlung von Naphtylphosphintetracblorid, 
C,o UjPCli, mit Wasser dargestellt, krystallisirt in langen, weissen Nadeln, 
welche in heissem Wasser leicht, in kaltem schwei- löslich sind. Sie schniilzi 
bei 1J>0" und wird bei stärkerem Erhitzen zuletzt unter gleichzeitiger 
AbBcheiiluug vuu Kohle in Naphtalin und Metaphosphorsäure zerlegt 
Das Silbersalz, Cio H7 P0(0 Ag).,, fällt beim Vermischen von naphtyl- 
phosphinsaurem Amnion mit salpetersaurem Silberoxyd als weisser 
Niederschlag aus, welcher am Licht bald schwarz wird. 



*) A. Michaelis und Lauge, Berl. ehem. Geaellach. 8, 502, isia 
>) W. Kelbe, daseHüt 9, 1051. 
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Dimethylphospbinsftiire, PO 



CH, 
OH,. 
OH 



Die Säure ^) bildet eine paraffin artige, an der Luft braun werdende 
Krystallmasse, welche bei 7C*^ schmilzt und bei höherer Temperatur un- 
zerset/t flüchtig ist. Sie ist in Wasser, Alkohol und Aether sehr löslich^ 
die Lösungen roagiren sauer. 

Zur Darstellung der Dimethylphnspbinsäure wird die Lösung von 
salzsaurem Dimcthylphosphin mit rauclicuder Salpetersäure vermischt, 
wobei Erwärmung unter Entwickeluug von Salpetersäuren Dämpfen ein- 
tritt. Die Lösung wird zur Entfernung der Salpetersaure mehrmals mit 
Salzsiluic eingedampft , letztere durch Erhitzen und durch Kochen mit 
Silberoxyd fortgeschafft, die vom Chlorsilbcr abfiltrirte Lösung mit Schwefel- 
wasserstoff von Silber befreit, und die Säure durch Abdampfen auf dem 
Wasserbade gewonnen. 

Die Säure bildet nur eine Reihe von Salzen. Das dimethyl- 
phosph in saure Sill)e?-, (rH PO;i Ag, durch Sättigen der rohen, noch 
Salzsäure haltigen Säure mit Sillx roxyd, Abdampfen der filtrirten Lösung 
und Fällung mit absolutem Alkohol dargestellt, bildet feine, verfilzte, 
weisse Nadeln, welche ausserordentlich löslich in Wasser, sehr wenig 
löslich in absol utem Alkohol und Aether sind. Das d i m e t h y 1 p h o s p h i n - 
saure Blei, durch Koclien der Säurelösung mit überschüssigem kohlen- 
saurem Blei dargestellt, bildet nach dem Verdunsten seiner Lösung auf 
dem Wasserbade einen klaren Firniss, welcher, mit einem harten Körper 
berührt, Neigung zum Krystallisiren zeigt. Das Barytsalz hat die- 
selben Eigenschaften. . 

CHs 

CH3, wird analog 
Cl 

dem Monomethylpliospliuuftiireolilorid durch Einwirkung von 1 Mol. 
Fanffaeh-Ghlorphosphor auf 1 MoL Dimethylpboapbinsftiire dargestellt 
and durch fractionLrte Destillation in reinem Zustande gewoniMn. Die 
flchön krystallisirende Sahstanz sobmilzt bei 66^ und siedet constant bei 
204^ Durch Wasser wird das Chlorid inDimethylphoaphins&iiro nndSali- 
aämre zerlegt Mit Ammoniak resp. Anilin entsteht das Amid resp« 
Anilid der Dimethylphosphinsftnre. 

DiäthylphosphinBäure, PO C^H^. Dieselbe wird durch Be* 

loH 

baadlang Ton Diftthylphosphin mit Salpetersftare erhalten. Sie ist eine 
Flüssigkeit welche selbst bm — 25<» nicht fest wird. Das Silbersais, 

(Ca 115)3 PO.jAg, bildet feine, rerfilste Kadetn. 

^) A. W.Hof mann, B«rL ehem. Oes. 5. 108. >) Denelbe, daseUMt 6, 306. 
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DiiBopropylphüsphiBsftnr«, PO GsHy, ans DÜBopropylplKNh 

lOH 

phin mittelst Salpetert&nre dargestellt» ist eine in Waaser nnlSaliohe, ölige 
Verbindung, deren Silbersais eine theerartige Masse bildet 

Diisobuty Iphosphiusäiire nntl D i am y 1 pho Bph i n sü ure 
sind in Wasser aulöslicbe Oele, deren Silbersalze nicbt krystallisireo. 



DiphenyipliosphinsftareO, PO 



C,-!!,. Die Säure wird durch 

[OH 

Einwirkung von Quecksilberdipbenyl auf Phosphenylchlorid und Beban- 
dein des in Alkobol löslichen Theils des Products mit Wasser und 
Salpetersäure dargestellt. Ks entsteht hierbei jedenfalls snnftchst Di- 
pbenylphospbinoblorid nach der Gleichung: 

(C6H5),Hg + 0,H,PCl, = (CH5),PCl + C,N5Hga . 

welches durch Wasser zuei&t in (C6Hr,)jP0II und durch die oxydirende 
Wirkung der Salpetersäure in (Cr, H:,\ P(M) II übergeführt wird. 

Die Säure bildet schneeweisse sehr lauge Nadeln; sie ist in Wasser 
nicbt, in kaltein Alkuliol leichter, in heissem Alkohol sehr leicht löslich. 
Ihr Schmelzpuukt liegt bei 171*^. In Ammoniak ist sie loslicb und 

durch Säuren wieder fällbar. Das Silbersalz, PO C^Ur,, durch Fälluug 

10 Ag 

des Ammomaksalses mit salpetersaureoi Silber dargestellt, krystallisiit 
aus heissem Wasser in seideglänxendeiif weissen Nadeln. 



Tri&thylphospbinozyd, (G|Hs)8P0. 

Dasselbe ^) krystallisirt in schönen feinen Nadeln, welche eine be- 
trächtliche Länge erreichen können. In Wasser und Alkobol ist ea in 
jedem Verhältniss löslich und scheidet sich beim Verdunsten der Löaaog 
in Oeltropfen ab, welche erst erstarren, nachdem jede Spur des Lösungs- 
mittels ausgetrieben ist. Aether scheidet dasselbe ebenfalls als FlOasig* 
keit aus der alkoholischen LSsung ab. Das O^d sohmilat bei 44® und 
siedet^bei 240^ (corrig.). 

Das Triäthylpliosphinoxyd entsteht beim Erhitzen von Teträthyl* 
pbosphoniumoxydhydrat und durch Einwirkung yon Sauerstoff auf Tri- 
äthylpbosphin. Es bildet sich daher sehr leicht als Nebenprodoet bei 
der Darstellung des Triftthylphosphins. Nach Hofmann können die 



A. Michaelis und Fr. Oraeff, fierl. ehem. Oes. 8, 1304. 
^) A. Cahonrs nnd A. W. Hofmann, Ann. Chem* Fharm. 104, 1. 
A. W. Hofmann, ilml. Buppl. I, 7. Pebal, ibid. 120, IM. Grafts und 
tiiiva, Berl. chem! Oes. 4, tt64. 
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Rückstände, welche bei der Bereitang der tertiären Phosphorbase aus 
Zinkäthyl und Dreifach-Chlorphosphor nach der Destillation der Chlor> • 
ainkrerbindung mit KhU bleiben (S. 691), zu seiner DantelliiDg benntst 
werden, indem man dieselben einfach der Daetillation unterwirft; das 
übergehende Oxyd wird ran&chai durch Eindampfen, dann duroh Ein- 
wirkong Ton Aetzkali von Wasser helreit, nnd das erhaltene Prodnet 
nochmals der Destillation nnterworfen. Nach Gar ins erhitzt man sn 
seiner DarsteUnng Phosphor nnd Jodftthyl in einer angeschmolzenen B5hre 
auf 160^ und behandelt das Prodnet mit Alkohol. Das Oxyd zeigt nnr 
wenig Kdgnng, sich mit anderen Edrpem zn rereinigen, liefert jedoch 
mit einigen Salzen Verbindungen. Die JodzinkYerbindung, 

(C,II,)3P0 . ZnJ„ 

wird aus Alkohol in nicmokliuen Krystnllen erbalton , welche he\ 99^ 
schmelzen. Durch Versetzen von einei- pfesiit tilgten LDSung von l'latin- 
chlorid in absolutem Alkohol, mit (hm wasserfrt'ien Oxyd setzt sich die 
Platinverhindung, (C.II.-OaPO . (C.llOaPCl, . PtClt, in ebenfalls mono- 
klinen Krystallen ab. Mit schwefelsaurem Kupfer bildet das Oxyd die 
Verbindung CUSO4 . 3(C2H.s)3PO, spröde Krystalle von der Farbe des 
Eisenvitriols. Auch mit Goldchlorid entsteht ein krystallinisches Pro- 
dnet. Durch Einwirkung von Chlorwasserstofi'säure kann aus dem 
Oxyd eine äusserst zerflies-sliche Krystallmasse erhalten werden, welcher 
nach Ilofmann die Formel (Cj 1X5)3 PO + (CaHä^^PCL zukommt, wäh- 
rend nach Versuchen von Grafts und Silva andere Producte entstehen 
sollen. 

Das Trimethylphosphinozyd gleicht in jeder Beziehung der 
Aethylverbindung. 



Tri&thylphosphinsulfid, (G,H5)sPS. 

Die Verbindung ^) bildet grosse, blendend weissö Krystalle des 
rhomboedrischen Systems. Sie schmilzt bei und erstarrt wieder, bei 
lieber den Siedepunkt des Wassers erhitzt| verflüchtigt sie sich 
rasch unter Verbreitung weisser Dämpfe und eines eigenthümlioben, un- 
angenehmen, schwefelartigen Geruchs. In siedendem Wasser ist das 
Triäthylpliosphinsulfid leicht löslich, und wird daraus beim Erkalten in 
prachtvollen Krystallen abgeschieden; Alkalien scheiden dasselbe ebenfalls 
aus seiner wässerigen Lösung ab. Noch leichter, als in Wasser, ist es in 
Alkohol und Aetber, fast unbegrenzt in Schwefelkohlenstoff löslich, ohne 
jedoch aus diesen Lösungen gut zu krystallisiren. Das Sulfid entsteht 
beim directen Zusammenbringen von Schwefel mit der Phospborbase, 



1) A. Ca ho Urs u. A. W. H fm au u, Ann. Cliem. i'harm. ii-Lf 23. 
A. W. Mofmauu, ibid. Sappl. 1, 21. 
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wobei so starke Erwänuuiig eintritt, tlass der Schwefel bcbmilzt. La 
bildet sich ausserdfin bei der Einwirkung einiger Schwet'elverbindaDgen, 
z. B. SchwefelHtickatülf und Mercaptan auf Triäthylphosphin. Zur Dar- 
stellung trägt man Schwefelblumen in eine ätherische Lösung der Base 
ein, dampft, sobald kein Schwefel mehr gelöst wird, den Aethtr ab 
und zieht mit Wasser aus. Wird die alkoholische Lösung des Sulüdh 
mit Quecksilberoxyd, salpetersaurem Silber oder essigsaurem Blei gekocht, 
so bildet sich Triäthylphosphinoxyd, wahrend in wässeriger Lösung die^^• 
Reaction nicht stattfindet. Die Selenverl)iuduug, der Schwefel Verbin- 
dung aualog dargestellt, bildet ebtinfaHs schöne Krystaile, welche bei 
112*^ schmelsen. 

C IL 1 

Diäthylpheny Iphosphinoxy d (Cjü^^J ^"^^'^ Zersetzung 

des Diäthylphenylphosphindichlorids mit Wasser dargestellt, bildet farb- 
lose, durchsichtige Nadeln, welche bei 55 bis 56^ sclimelzen. Der Siede- 
punkt des Oxyds liegt bei 360^. In Wasser ist es AiiBserst IdsUeh und 
sieht Feuchtigkeit aas der Luft an. Sein Geruch ist angenehm und er- 

C II ] 

innert an Obst. Die entsprechende Schwefelverbindung, j^j/^j P ^» 

welche durch dieselbe Einwirkung von Schwefel auf Diftthylphenylphot- 
phin erhalten wird, krystaUisirt ebenfalls. 



Phosphenylige S&nre: CsHsPO^Hs = PO 



oa . 

H 

Die Sfture*) ist eine weisse, feste Substans, welche in BUttehen 
krystaUisirt Sie sohmüst bei nngefthr 70« und erstarrt wieder bei 66«. 
In kaltem Wasser ist sie zienlich schwer, in warmem sehr lücht KSalidL 
In Alkohol und Aether ist sie ebenfalls löslich. 

Sie entsteht durch Einwirkung von Wasser auf Phospheuylchlorid 
nach folgender Gleichung: 

C,IL,PCl3 + 2H,0 = ClLPOjHa -|- 2 HCl. 
Diese Reaction ist der Bildung von phosphoriger Säure aus Dreifach- 
Chlorphosphor durchaus analog. Zu ihrer Darstellung lässt man l'hosphenyl- 
chlorid langsam in Wasser tropfen, erwärmt die Flüssigkeit zum Sieden, 
filtrirt, dampft im Kohlensäurestrome ein, und reinigt die beim Krkftlt^n 
ausgeschiedene Sil uro durch Abwaschen mit Wasser. 

Die phosphenylige Säure wird durch oxydirende Substansen, wie 
Quecksilberchlorid, schweflige Säure, leicht zu T'lienylphosphinsäure oxy- 
dirt. Bei der Destillation zerfallt sie in Bensol, MetaphosphorsAnre 
und Phenylphosphin, welches letztere jedoch nur in kleinen Mengun 
auftritt: 

SCßHsPOjHa = CftHjPH, + 2G,He + 2P0»H. . 

A. Michaelis, Ann. Cheui. Pharm. 181, 354. ^) Daselbst 8. 303, 



IMphoNphobeDsol. 



727 



Bei der Behandltmg mit Fflnffaoh-ChlorphoBphor entateht Phoiphin« 
s&areoblorid, Photphorozjrclilorid, Breifacli-Gfalorphosplior ood 8als8&iire: 



PO {OH + 2PCI5 = PO Cl -f POQa + PCI3 + 2UCI 



durch Versetzen der wiaserigen SänrelöiiiDg mit Kalihydrat darge- 
stellt, bildet kleine, weisse , glänsiende Nadeln. Das Ammonaals, 
II . rO;^ HNH4, bildet milehweiBBe Krystalle. Das Barytsala, 
(C(j U5 P O3 H)2 Ba -f- ^HjO, wird durch Nentralisation der wässerigen 
Sinre mit Baryt dargestellt und scheidet sich beim Erkalten der Lösung 
in schönen, schief rhombischen Krystallen ab. Das Bleisala krystallisirt 
ebenfalls. Das Eisonoxydsalz bildet ein weisses, körniges Polyer. 



Dieses Derivat des PhenylphoBphins, welches in seiner Zusammen- 
setzung an die Diazokuijicr erinnert, ist ein schön gelbes Pulver, in 
Wasser und Alkohol unlö.slich, in Aether schwer, in Schwefelkohleustoflf 
leicht löslich. Es hat einen phosphinartigen Geruch, bleibt an der 
Luit unverändert; beim Erhitzen verl)rennt es mit starkem Rauch. Es 
löst sich in der Wärme in Salpetersüuie zu einer gelben Flüssigkeit, 
welche beim Verdampfen Phosphorsänre und Phosphenylsänre hinterläsfit. 
Zur Darstellung des Diphogphobenzols leitet man durch Kalihydrat ge- 
trocknetes, selbst entzündliches Pbosphorwasserstoftgas in Phosphenyl- 
clilorid, wobei Salzsäure cutweicht, während das Chlorid in eine zähe, 
gelbliche Flüssigkeit übergeht. Diese liefert beim Behandeln mit Wasser 
oder besser mit Alkohol die neue Verbindong, welche über Schwefelsäure 
getrocknet wird. 





Die phospheuylige Säure ist einbasisch. Das Kalisala, 



Diphosphobenaol C^HsPsOH. 



1) Hichaelis, Bert. ehem. Oes. 8, 499. 



OrgailiBche AraenverliindungeiL 



Die hier abzoliaiidelndeQ Körper, au welche sich in einem folgenden 
Abschnitte die organischen Antimonvcrbindimgen eng anschliessen, könneD 
den Stickstoff- und Phosphor-Verbindungen an die Seite gestellt werdss, 
wenn auch erhebliche Verschiedenheiten sie von diesen trennen. Di« 
gemeinsamen Züge , welche alle diese Verbindungen aufweisen « sind da- 
durch bedingt, dassdie ihnen zu Grande liegenden Elemente yorsugsweiie 
drei- oder fflnfverthig fongiren. 

Historisches. Die Classe der organischen Arsenverbindungt n ist 
verhältnissmässig genauer bekannt und erforscht, als die der Antimon- 
Verbindungen. lieber die sogenannten Kakodylderivate liegen schon 
alte Angaben vor; das lange Zeit darüber auggebreitete Dunkel wurde 
von Dunsen durch eine Reihe wahrhaft classischer Untersuchungen gründ- 
lich aufgehellt. Dieselben haben nicht nur für die metallorganiscben Ver- 
bindungen, sondern für die Geschichte der Chemie eine fundamentale Hi dea- 
tung. Sie wurden zu einem Grundpfeiler der Radicaltheorie, undauilincn 
hat sich im Laufe der folgenden Decennien die Idee und die Krkcuntiii-s 
von der Valenz des Arsens und Antimons entwickelt. In der That hat 
Frankland ^) im Jahre 1852 zuerst ans der Natur der organischen 
Verbindungen beider Elemente ihre Tendenz, sich mit drei oder fanl 
Aequivalenten anderer Elemente zu vereinigen, abgeleitet; er hat mit 
anderen Worten ausgesprochen, dass Arsen und Antimon drei- oderfünf- 
werthig fnngiren. — Kolbe hat schon im Jahre 1848 snerst das RadicAl 
Kakodyl als mit Methyl gepaartes Arsen, (CHj)2A8, bezeichnet, woria 
„das Arsen yorzugsweise den Angriffspunkt für die Affinität des Sauer» 
Stoffs, Chlors, Schwefels etc. ansmacht'*. 

Die Kenntnisse der Arsenverbindnogen wurden bald durch Entdecktng 
der den Kakodylderivaten entsprechenden Diäthylarsenverbindungeii 
erweitert (l4andolt, Gahonrs n. Riehe). Zu dieeen kamen noeh das 



1) Ann. Chem. Pharm. 85, 368. >) Handwörterbuch d. Chem. 3, 44S ubI 
4, 222 und Ann. Ohsm. Pharm. 76, 211 u. 76, 1. 
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Trimethyl- and das TriäthylarBin , welche ihrer ZoBammensetzimg nach 
dem Trimethylamio etc. entsprechen: 



CH3 
GHs 



CH3) 

Ab, Trimethylarsin. GH3 

CH, 



N, Trimeihylamin. 



Ans diesen tertiären Arsinen worden durch directe Yereinigong mit 
Jodmethyl, resp. Jodätbyl Arsoniamverbindiingen gewonnen, welche voU- 
kommen dem Tetramethylammoninngod&r etc. oonrespondiren, wie dieses, 
mit fenohtem Silberozyd starke Basen liefern u. s. w.: 

(CH,)4AbJ und ( CHsjiAaOH 

Tetramethylarsoninm- Tetramethylarsoniamoxyd- 
jodür hydrat. 

entsprechend dem Tetramethylammoniunijodür, (GHs)4NJ, und dem 
Tetramethylammoninmoxydhydrat, (GHs)« N DU. 

In anderer Richtung seigen die genannten tertiären Arsine beträcht- 
liche Abweichnngen von den tertiären Aminen. Diese sind starke Basen, 
jene ohne basische Eigenschaften, dagegen i^ig, sich mit 1 Atom 
Sauerstoff, Schwefel oder 2 Atomen Chlor, Brom und Jod nu Verbindungen 
des fittnfwerthigen Arsens su Tereinigen. Sie sind gewissermaassen einem 
aweiwerthigen Elemente, 8. B. Quecksilber, yergleichbar. Wie dieses, 
nur noch leichter, treten sie mit den obigen elektronegatiTen Elementen 
SU gisftttigten Verbindungen susammen, n. B.: 

(CH8)aA8 + 0 = (CH,)jA80 etc. 

Die von Baeyer entdeckten und in mancher Hinsicht interessanten 
MonometiiylarsenTerbindungen, sowie einige Arsine mit dem Radical 
Phenyl, welche unlängst Ton Miohaölis dargestellt sind, haben die 
KenntnisB fiber diese Kdrperclasse mehr und mehr erweitert. 

Wie sich aus obigen Bemerkungen ergibt, kann man einige Arsen- 
Terbindungen Ton dem Arsenwasserstoff ableiten z* B.: 

II3A8. (CHiOsAö. (C^n,)3A8. 

Die einfacher zusammengesetzten Arsine, welche durch Substitution 
eines oder sweier WasserstoflEatome aus Arsenwasserstoff entstehen, s. B. 

jj^jAsund^ As, welche also dem Methyl- und Bimethyl-Amin 

entsprechen würden, konnten bislang nicht dargestellt werden; wohl aber 

sind die correspondirenden Chlorverbindungen ^^^j As und ^ ^^'|| As, 

genau bekannt, welche sich in ungezwungener Weise von dem Dreifach- 
Chlorarsen ableiten lassen. — Das Chlor kann in diesen Verbindungen 
sehr leicht durch andere elektronegatiTC Atome ersetzt werden, 2.B. durch 
Brom, Jod, Gyan, Sauerstoff etc. 



f90 Methylursenchlorid. 

Alle die Verbindungen , welche das dreiwertliige Arsen enthalten^ 
werden leicht in solche des fünfwerthigen Arsens übergeführt, welche 
letztere in engstem Anschlusa an jene abzuhandeln sind. Man kann viele 
der Korper, in welchen das tünlwerthige Arsen anzunehmen ist, mit der 
dreibasischon Arsensäure vergleichen, aus welcher durch Ersatz der Hy- 
droxyle mittelst organischer Radicale Derivate entstehen, z. B.: 

OH CH3 CH3 CH3 

AsOOH AbOOH A8OCH3 AsOCHj 

ÜH OH OH CH, 

Araens&iire MethylaneDsätire DimethylaraeiiBftiire TrimetlijlarBino:qrd. 

Diese Art der Ableitung erlintert sehr gat die Abhängigkeit der 
Basicitftt derSftnren Ton der Anzabl der, in die Arsens&nre eingetretenen 
Radicale; man erkennt sofort, wamm die.Methylarsens&nre sweibaaiBeh, 
die Dimethylarflensäure einbasisch, das Trimethylarsinoxyd indifibrenter 
Katnr ist. 

Die oben (vor. S.) erwähnten ArsoninmTerbinduugeu, welche ebenfalb 
fGLnfwerthiges Arsen enthalten, lassen sich nicht direct mit einer anorga- 
nischen Arsen- Verbindung vergleichen, ebenso wenig das Kakodyl, 

AsCCH^)^' man kennt mder ein Arsoniongodor, H4ASJ, noch einen Aisen- 

wasserstoff von der Znaammensetaimg As^U^; ein Analogen des letsteren 
bt wahrscheinfich der flüssige Phosphorwasserstoff, H^. 

Ueber die Bilduugsweisen aller Arsenverbiudungen ist das Nihere 
bei ihrer Specialbeschrcibung mitgetheilt. 



Methyihaltige Arsenverbinduugeu. 

Yon den hierher gehörenden Kdrpem sind die Dimethylarsen- 
V erbindangen am längsten bekannt und am sorgiUtigsten untersnchi 
Die MonomethylarBenTerbindungen werden ans jenen dargestellt 

Methylarsenchlorid 1), GHsAsCl). 

Dasselbe ist eine Ijirblose , stark das Liclit brechende, schwere und 
doch leicht bewegliche Flüssigkeit, in Wasser ziemlich löslich, ohne zer- 
setzt zu werden; es siedet bei 133^. Sein Dampf greift die Schleimhäute 
furchtbar au, Terursacht starke Anschwellungen des Gesichts und wirkt 
sehr giftig* 



^) Baeyer, Ann. Chem. Pbam. 106» 265 n. 107» 272. 
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Zur DarBtellung des MethylarsencbloridH dient die Kakodylsäure 
oder Dimethylaneiu&ure (s. weiter unten). Dieselbe wird längere Zeit 
mit Salzsäuregas erwärmt und liefert 80 neben Chlormethyl und Wasser 
das Chlorid nach der Gleichung ; 

(CH,)»A80(0H) + dHCl = GHsG + 2H2O + CH3ABCI, 

Kakodylsäure. 

Das Ober Kalk destillirte Product wird, nach dem Trocknen mit 
Chlorcalcium , rectificirt. — Auch aus dem Kakodyltrichlorid (dem 
Chlorid der Kakodylsäure) kann das Methylarsenchlorid leicht dargestellt 
werden; jenes Triclilorid zerfällt beim Erwärmen aof 40*' bis 50^ gerade- 
anf in Chlormetbyl and Methylarsenchlorid: 

(CHs))A8ai =s GHsCl + CHsAsGlt. 

Das Methylarsenchlorid vermag .sich mit einem Molecül Chlor in 
der Kälte zu vereinigen; jedoch ist das, bei — 10" entstehende Alethyl- 
arsentetrachlorid, CH3A8CI4, so unbeständig, dass es schon bei 0*^ iu 
Ghlormethyl und Arsenohlorid zerfällt: 

CH,AsCl4 = CHaCl + AsCl). 

Wird Schwefelwasserstoff zn Methylarsenchlorid nnter Wasser 
geleitet, so bildet sich Methylarsenaulfid (s. unten). — Darob Be- 
bandeln mit kohlensaurem Kali entsteht Methylarsenozyd, CHt AsO; 
bei Destillation mit Salihydrat Eakodyloxyd, jeden&lls aas dem suerst 
gebildeten Hethylarsenoiiyd nach der Gleiobung: 

4CH8AaO = AsjOa + [(CPU, Asl.O 

Kakodyloxyd. 

Ein dem Metl^larsenohlorid entsweohendes Methylarsenehloro- 
bromid, CHsAsGlBr, bat nicht in reinem Zustande dargestellt werden 
können; es entsteht ohne Zwdftl durch Spaltung des Dimethylarsen- 
ohlordibromids (s. weiter unten) neben Brommethyl nach folgender Glei- 
chung: 

(GHs)iA8ClBr, = CHsAsClBr + CH,Br. 

Methyiarsenjodid CUsAsJ). 

Dasselbe krystallisirt aus Alkohol iu langen, gelben Nadeln , wclclie 
])t'i 25'^ sclimelzen und beim Erhitzen über 200'' unzersotzt veriliichligt 
werden; in Wasser ist es kaum, iu Alkohol, Ae^her und in Schwefel- 
kohieubtüfT It icbt löslich. 

Zur Darstellung des Methylarsenjodids wird eine wässerige Lösung 
des Methylarsenoxyds, CH^AsO, mit Jodwasserstoff behandelt: 

CHiAsO 4- 2HJ = CHsAsJ, + HfO. 

^) Baeyer, Auu. Chem. Pharm. 107, Cahours, daselbst, 116, a6ö. 
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Der gelbe Niederschlag wird aus Alkohol uinkrystallisirt. — Aui> dem 
weiter unten beschriebenen Kakodyljodür entsteht das Methyl arseojodid 
durch Erwärmen mit Jod, indem Jodmethyl abgespalten wird: 

(GHs))A8J -h J, = GH,AsJ, + GHsJ. 

Dass ferner Methylarsenjodid durch Einwirkung von Jod auf Kako- 
dyl Bclbst entsteht, beruht auf der primären Bildung von Kakodyljodür. — 
Concentrirte Salzsäure führt das Methylarseigodid in das entsprechende 
Chlorid (Tor. S.) über. 

Methylarsenozyd Oy CHsAsO. 

Das Methylarsenoxyd, das Anhydrid der für sich unbekannteii 
metliyUnaDigen Sftnre, 0HsA8(OIl).2, setzt sich ans seiner Lösung in 
Schwefelkohlenstoff in grossen Würfeln ab, welche bald matt» porcellan- 
artig werden; es sohmilzt bei 95' und ist nicht ohne Zersetzung flüchtig. 
In Wasser löst es sich siemlich reichlich, in Alkohol, sowie in Aether 
sehr leicht; sein Geruch erinnert an den von AsafoeUda, 

Zu seiner Barstellang zersetzt man Methylarsenehlorid (S. 730), 
welches sich anter Wasser befindet, mit kohlensaurem Kali; da mit der 
Kohlens&ure D&mpfe des giftigen Chlorids entweichen, so muss man mit 
gröBster Vorsicht operiren. Die eingedunstete Hasse wird mit absolutem 
Alkohol eztrahirt, die Lösung im Eohlens&urestrom zur Trockne gebracht, 
und der Rückstand aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt Die Bildung 
des Oxyds ergibt sich aus der Gleichung: 

CII.AsClj + COO.K. — CO, + 2 KCl + CHjAsO. 

Concentrirte Salzsäure regenmrt sofort das Chlorid: 

CH,AsO + 2HC1 = CHaAsQ, + H,0. 

Oxydationsmittel, wie Salpetersäure, leicht reducirbare Metalloxyde etc. 
führen das Methylarsenoxyd iu Methylarsensiiure über (s. diese). — Mit 
Chlor, welches auf die OberÜächc der Lösung des Oxyds in SciiwclVlkohlen- 
stoflf geleitet wird, voreinigt sich dasselbe zu einer amorphen Masse, 
wek he sich sofort ZLisetzt und nach ihren Spaltungsproducten , Chlor- 
niethyl und Arsenoxychlorid , als Methylaraenoxychlorid , CU^iAsOCl], 
aufzufassen ist: 

CH,AsOCl, =z CHsCi + AsOCl. 

■ 

Brom und Jod verhalten sich dem Chlor entsprechend; die ent- 
stehenden Niederschläge erleiden augenblicklich Zersetzung. 

DasB bei der Destillation des Methylarsenoxyds mit Kali neben 
arseniger S&ure Kakodylozyd entsteht, ist schon oben S. 731 augegeben. 



Baeyer, Ann. Chein. Pharm. 107, 281. 
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Methylarsensiilfid CHjAsS, die dem Methylarsenoxyd cor- 
respondirende Verbindnng, setzt sich aus einem Gemibch von Alkohol 
and Schwefelkohlenstüir in c^liinzcnden Blfittclit n oder Säulen ab; es löst 
sich gar nicht in Wasser, ziemlich schwer in Alkt^hol, leicht in Schwefel- 
kohlenstotl, scliuiilzt bei 110'\ erstarrt jedoch erst bei viel niedrigerer 
Temperatur; sein Geruch erinnert an Asa foetida. 

Das Methylarsensulfid wird durch Zuleiten von Schwefelwasserstoft' 
zu Methylarsenchlorid, welches sich unter Wasser befindet, leicht dar^re- 
stellt; die resultirende, halb flüssige, bald erstarreode Masse wird durch 
Ümkrystallisiren gereinigt. 

Auch das Methylarsenoxyd wird in wässeriger Losuiijlt durch längere 
Behandlung mit Schwefelwasserstoff in das Sulfid übergeführt. Beide 
Bildungsweisen werden durch folgende Gleichuncr»'" erläutert: 

CHsAbCIs -I- H«S = 2UC1 + CU3A8S 

CHsAsO + H,S = H,0 + GHsAsS. 

Die alkoholische Lösung des i^Iethylarsensalfids fällt aas Metailsalz- 
lösangen die betreffeudea Schwefeimctalie. 

Methylarsensäiire^X CHjAsOOsUs. 

IKese Bweiluwiiohe Säure kiystaUuirtiii groisen Bl&ttern, welehe mu 
▼enweigten Nadeln bestellen ; sie ist in Wmmt und Alkohol leickt Kfislich. — 
Zu ilurer Dnratelluig digeriri man die wisserige Lösnng desMetliylanen- 
ozyde mit Qaecknlberoxyd in der Wftrme; es entstellt methylarsensaures 

Q aecksilberoxy dal : 

ClIsAsO -f 2HgO = CHjAsOOjIlg,. 

Danelbe wird durch Barytwaeeer verlegt, und, nach AosiiUlen des 
überschüssigen Baryts mit Kohlensftnre, aus dem gebildeten Barytsalie 
diiFoh Torsicbtigen Znsats der nöthigen Menge SchwefelsAnre die Methyl- 
arsensfinre firei gemaobt. — Auob ans dem Metbylarsenoblorid oder -Jodid 
kann man mittelstSilberozyds dasSilbersals derMethylanens&nre gewinnen. 

Die Salse der letatwen krystallinren gut. Metbylarsensanrer 
Baryt, GHsAsOOiBa + 5HtO, wird in fiffbbsen Nadeln ans der Ter- 
dannten wässerigen LOsnng durch Alkohol gefUlt; das wasserfreie Sab 
wird dnroh Eindnnsten der wässerigen Lösung alsKrystallmehl erhalten, 
welches leioht duroh Aufnahme Yon Wasser in Krystallnadeln übergeht. — 
Methylarsensaures Silber, CHsAsOO^Agt, bildet kleine, beim £r- 
hitnen verpuffende Krystslle. 

Als Chloride der Methylarsensäure sind das Methylarsenoxy- 
olilorid, GHsAsOClfl, und das Methylarsentetrachlorid, CHsAsG^, su be* 
traefaten; beide sind ausserordentlich unbeständig: sie oerftUen leidit in 
Chlonnethyl and Arsenozychlorid resp. Arsenehlorid (▼ergl.S.781 u. 783X 



1) Baeyer, Auu. Chem. Pbarm. 107, 'J79. ^) Derselbe, daselbst S. 2ä9. 
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Dimethjlarsen- oder Kakodyl- Verbiudungeu. 

Von allen methylhaltigcn Arsonverbinduugen «iud die Körper mit 
dem Kadical Kakodyl oder D i ra ethy lar se n , (Cll3)^A8, am vollständig- 
sten untersncht. Das letztere fangirt, je nachdem Arsen drei- oder fünf' 
werthig ist, als ein- oder dreiwerthiges Radical. 

Als Aiisgangsmaterial zur Darstellung derDimethylartenrerbindttiiga 
dient das durch Destillation eines Gemisches von arseniger Säare und 
essigsanrem Kali dargestellte Bimetbylarsenozyd oder Kakodyloj^ 
[(CHs)sAs]|0 (s. weiter unten). 

Dimetbylarsenohlorid^), Kakodylchlorikr, (CHt)fA8GL 

Dasselbe ist eine schwere farblose Flüssigkeit von betäubendem Ge- 
ruch, deren Dampf stark corrodirend auf die Schleirahaate wirkt; in 
Wasser ist es nicht, in Alkohol ziemlich löslich. Sein Siedepunkt liegt 
etwas über IOC; die Dampfdichto entspricht der oben gegebenen Formel. 

Das Dimetliylaiseuchlorid wird am zweckmässigsten durch DestilU- 
tion des Dimethylarsenoxyd-Quecksilberchlorids, [(CU3)äA8]2() . 2 HirClj. 
mit rauchender Salzsäure dargeHtellt und zwar so, dass man Dinietfayl- 
arsenoxyd (s. d.) mit der mehrfachen Menge Salzsäure mischt, einen Ueber- 
schuss von gepulvertem Quecksilberchlorid zusetzt und dann destillirt. 
Das übergegangene Oel wird mit Aetzkalk behandelt and nach noch* 
maliger Destillation mittelst Chlorcalciums getrocknet. 

Wird Dimethylarsenoxyd für sich mit Salzsäure erhitzt, so bildet 
sich neben dem Chlorid immer Dimethylarsenozychlorid (s» dieaes) ia 
grosser Menge. 

Durch langsame Einwirkung des Sauerstoffs der Lnft anf Dimcthyi* 
arsenchlorid bilden sich Krystalle, deren Zusammensetzung nicht bekaiuit 
ist; vielleicht entsteht das Oxychlorid, (€113)2 As 0 Gl. Beim Erhitcen aa 
der Luft verbrennt das Dimethylursenchlorid mit fahler Flamme; im 
Sauerstoff erwärmt, explodirt dasselbe. — Ebenso heftig wirkt Chlor 
darauf ein; wird die Heaction dadurch gemässigt, dass anf die Oberfliebe 
einer Schwefelkohlenstoiflösung des Chlorids Chlor geleitet wird, ao eot- 
steht das weiter nnten beschriebene Dimethylarsentriehlorid: 

(CH3),AbC1 + Cl, = (CH5)8AsCls. 

Wird Brom zu der Schwefelkohlenstofflösung gesetzt, so entsteht 
das höchst unbeständige Dimethylarsenchlorbromid (Clit)iAsClBr4. 



>) Bansen, Ann. Chem. Pharm. 87, Sl n. Baeyer, daselbst, 107» 
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Durch Kochen mit Wassrr wird das Dimethylnrsenchlorid zersetzt 
unter Bildung des sogenannten Dimethylarseaoxychloi'idfi: 

6(CH,),AbCI + [(CH,)tA8],0 

(s. weiter unten). 

Das CSiloratom dee DunethyUurseneUorids kann dnrcli yeraoliiedene 
Agentien leicht entoogen werden. Dnrcli Erhitoen mit Zink «nf 100^ 
entsteht das DimethylareentKakodyl, [(CH3)2As]2, neben Ghlonink. Durch 
Behandeln mit Kalilauge wird Dimethylarsenoxyd, [(CÜ3)2A8]3 0, neben 
Chlorkalinm erzeugt. 

Das Dimethjlarsenchlorid bildet mit einigen Hetallohloriden Doppel* 
salie und verhält sich darin fthnfich dem Chlorammonium. 

Dimethylarsen-Eupferchlorflr 1), [(CH3)tAaCl]s .GnsClj, bildet 
körnige Kiystolle, welche an der Lnft, sowie dnrdi Kochen mit Wasser 
sersetat werden; es entsteht durch Vermischen der alkoholischen LAsuug 
von Dimethylarsenoxyd mit stark salssanrem Enpferchlordr als toIo- 
minOeer Niederschlag , welcher nach dem Auswaschen mit Salss&ure und 
mit Wasser im Yaonum getrocknet wird. 

Dimethylarsen-Platinchlorid»), [(CH3)3A8C1]3 . PtC^, wird 
beim Vermischen der alkoholischen Lösungen Ton Platinehlorid und Ton 
Dimethylarsenchlorid als rother Niederschlag erhalten. 

Diese Verbindung erleidet in heisser wäseeriger Lösung eine bemer- 
kenswerthe Umwandlung; aus der gelben Lösung scheiden sich Nadeln 
ab, welche die Zusammensetzung C4lIi4As.2ptClsO] besitaen, und ein 
Mol. Wasser enthalten, welches erst bei 164° entweicht. Die wasserfreie 
Verbindung kann bis auf 284<> erhitzt werden, ohne Zersetzung zu erleiden; 
sie verhält sich, wie das Chlorid linrr Plutinbase, man hat die Verbin- 
dung Kakoplatylc lilor ür genannt. Jedoch besitzt der Körper eher 
saure Eigenschaften. Die beiden Chloratome sind leicht durch andere 
elektronegative Atome oder Radicalc zu ersetzen. So entsteht durch Er- 
wärmen mit lirouinatriumliisung duH Bromür, C4 As.jPtBr.jO . HjO, 
welches glänzende, in heisseni Wasser leicht lösliche Nadeln bildet. Das 
durch JodkaliuniloHung erzengte Kakoplatyljodür lallt in gelben, feinen 
Schuppen nieder; es ist in Wn<?ser sdiwer löslich. 

Durch Zersetzung (Ins Kakoplatylchlorürs mit schwefelsaurem resp. 
salpetersaurom Silber entstehen neben Chlorsilber die entsprechenden 
Verbindungen, welche in Nadeln krystallisiren. — Die überaus grosse 
■ Beständigkeit aller dieser Korper Hchliesst die Annahme aus, dass die- 
selben, wie z. B. das wasserfreie Kakoplafylchlorür, [(CHiOaAsJjO . PtCla, 
Doppelsalze sind} vielmehr kann mau sich yorstellen, dass Platin in 



1) Bunfien. Ann. Oiem. Pharm. 42, 22. ^) Derselbe, daselbst S. 24 und 
Berzelius' Jahresber. 21, 501 Ü. 
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die nähere ZasammensetKiing eingetreten ist, wns durch die Forael 



Dimethy la rsenbromid Kakodylbromür, (CHtViAsBr, Ui 

ein ^^elbes Oel, dem Ciilorid (S. 734) sehr ähnlich. Zu seiner DarstelluiiGr de- 
stillirt man Dimethylarsenoxyd-Quecksilberchlorid mit concontrirter Brom- 



Das Verhalten des Dimeihjianenhromids ist dem des Chlorids nnmlof ; 
dnroh kochendes Wasser entsteht Dimethylarsenoxyhromid: 



dnroh Erhitzen mit Quecksilber auf 200 bis 800<^ gewinnt man Dimeihji- 
arsen neben Qaeoksilberbromftr. 

Bimethylarsenjodid^, Kakodyljodür, (CüsjsAsJ, ist ein leicht 
bewegliches Oel von hohem speoif. Gewicht, in Wasser nicht, in AJkoboL, 
auch in Aether leicht löslich; es siedet bei 160^, geht aber leicht mit 
Wasserdftmpfen über und besitzt einen ekelerregenden GemdL — Za 
seiner Darstellang destillirt man Dimethylaraenoxyd mit oonoentrirter 
Jodwaiserstoffii&nxe : 



Das übergef^angene Oel, welches wegen seines Gehaltes an krystalli- 
niscbem Diiiicthylarsenoxyjodid leicht erstarrt, wird zur Zerstörnng des 
letzteren noch einmal mit Jodwasserstoff destillirt, dann mittelst Aetzkalks 
von Säure befreit und nach dem Trocknen mit Chlorcaloium im Kohlen- 
Säurestrom rectificirt. 

Dimethylarsenjodid entsteht auch durch directe Vereinignner von 
Arsendiraethyl mit Jod, sowie durch Behandeln des ersteren mitJodntbyl 
oder Jodmethyl neben Arsoninmverbindungon (s. S. 738 und weiter untenX 

In seinem Verhalten zeigt das Jodid sich ganz dem Chlorid and 
Bromid analug. Mit Quecksilberchioridlösung behandelt, geht dannfilbir 
in Dimethylarsenoxyd-Qoecksilberchlorid über. 

"Dimethy larseufluorid Kakodylf luorür, (CUa).^ AsF, welches 
durch Destillation von Dimethylarsenoxyd-Quecksilberchlorid mit coucen- 
trirtor Finssaäure erzeugt wird, geht dabei als eine schwere, in Wasser 
unlösliche, aber durch dieseszersetzliche Flüssigkeit über, welche widerlich 
riecht und Glas corrodirt. 




erklärt wird. 




6(CII:02AsBr -I- [(CH^jAsj^O; 



[(CHa)2AsL0 + 2HJ = H,0 + 2(CH5)aA8J. 



^) Dunsen, Ann. Cheiu. Pliarm. 37, 38; auch 42, 26. >) Derwibe, 
daselbst 37, 35. ^) Derselbe, daselbst S. 38. 
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Dim ethy larsency anid Kakodylcyaii ür, (CH:,)^ AsCN, bildet, 
grosst», glänzende und sublimirbare Prismen, welche bei 33" Hchmelzeu; 
es siedet bei liO'^ und besitzt die normale Dampfdichte 4,63 (berechnet 
4,55). in Wasser ist das Cyanid kaum, in Alkohol, sowie in Aether, 
leicht löslich. Seine höchst giftigen Eigenschaften erschweren das Arbeiten 
mit dieser Verbindung ausserordentlich, da geringe Mengen semes Dampfes 
8ohon Bewusstlosigkeit bewirken können. 

DaeDimethylnrfpncyanid wird durch Destillation von Dimethylarsen- 
oxyd mit concentrirter Blausäure dargestellt; das mit den WasHcnlämpfen 
fibergebende, bald erstarrende Oel wird nach dem Trocknen durch Recti- 
fication im KohlensänreBtrom und durch Umkrystallisiren gereinigt. — 
Auch durch Erwärmen von nnremem, kakodylhaltigem Dimethylarsenoxyd 
mit einer concentrirten CyanqnecksilberlöBong wird unter Abeobeidnng 
Yon Qneckeilber Dimethylarsenoyanid gebildet: 

[(CH,).2A8|., 4- PIg((:N)2 = 2(CH3),A8CN 4- Hg. 

(Gleichzeitig wird auch das Dimethylarsenoxyd zersetzt im Sinne der 
Gleichung: 

[(CH3),AflJ,0 4- Hg(CN), = 2(CH3),AbCN + HgO. 

Das entstehende Qaecksilberozyd Akhrt einen Theil des Bimethyl- 
arsenoxyds in Kakodybänre aber (s. dieee S. 742). Bemerkenswerth ist, 
daae reines Kakodyloxyd mit Qyanqveoksilber kein Dimetbylareenoyanid 
liefert 

Dimethylarsea*), Kakodyl, [(Cliajj Asja. 

Basselbe ist in der rauchenden Flüssigkeit Cadet's (s. folg. S.) ent- 
halten-, von B Unsen wurde es zuerst in reinem Zustande dargestellt. — 
Das Diraethylarsen ist bei gewöhnlicher Temperatur eine klare, stark das 
Licht brechende Flüssigkeit, welclie bei 170'^ siedet; bei — 6" erstarrt 
es zu rectanguliiren Prismen. In Wasser ist dasselbe nicht, in Alkohol 
and in Aether leicht löslich. Die obige Muleculartormel ist durch seine 
Dampldichte erhärtete — Wegen seiner ausserordentlich grossen Oxydir- 
barkeit müssen alle Operationen bei yoUkommeuem Luftabschlüsse Torge* 
nommen werden. 

Zur Darstellung des Dimethylarsens, welche wegen der leich- 
ten Zersetzbarkeit desselben recht schwierig ist, digerirt man dünne, 
blanke /inkblechscbnit/i l mittrocknem Dimethylarscnrhlorid bei etwa 100*' 
in einem kleinen, mit Kohlensäure gefüllten Apparat (über dessen Con- 
struction s. Bunseu's Abhandlung 8. 29). Das Zink löst sieb anf; das 
Prodttot ist eine weisse, feste Salzmasse, aus welcher durch ausgekochtes 
Wasser das entstandene Chlorzink entfernt wird, wahrend Dimethylarsen 
onrückbleibt. Dasselbe wird sorgfUtig getrocknet, wiederholt mit Zink 



1) Bnnsen, Ann. Ohem. Pharm. 2/7, 28 ff. ') Derselbe, dasaLbst 42» 25 ff. 
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digerirt und dami mit Wasiar behaadolt; scUieBdieh wird es imKohl«a- 
aftnrestrom reetifidrt Das DimeChylanen Inan endlioih daxtSik KrptiSI^ 
nraa bei niedarar Tamparatnr rein gewonnen werden. 

Statt dea Zinks kÄinan aneh andere MetaUe, wie Zinn, Eiaan imd 
Qnaoksilber, jedoch mit weniger gutom Erfolg, angewandt werden. 

In geringen Mengen entateht femer das Dimethylaraen bei dar Ein- 
wirkung 1) von Jodraethyl auf Arsennatrinm neben TrimethyIarsin(8.dieaeB). 
Endlich ist dasselbe immer in dem rohen Alkarsin (s. unten) enthalten. 

Das Dimethylarsen ist durch ausserordentlich grosse Reactions- 
fahigkcit ausgezeichnet, liei sehr spärlichem Luftzutritt entsteht durch 
Oxydation T) i in e t h y 1 a r s c n o x y d und I) i m e t h y 1 a r s e n s u u r c ; bei 
reichlichem Zutreten von Luft entzündet es sich und liefert arsenige Säure. 
Kohlensäure und Wasser als Vcrbrennungsproducte. — Eine eigentlulm- 
liehe Verbindung, Erythrarsin 2), entsteht, wenn Sauerstofi' zu Dirne* 
thylarsen so langsam geleitet wird, dass keine Entzündung eintritt. 

DasErythrarsiu, welches auch durch Zerlegen von Dimethylarsenoxyd 
in glühenden Röhren erzeugt wird, ist ein rothes amorphes Pulver mit 
Stahlglanz, gewöhnlich mit Arsen verunreinigt; seiner muthmaasslichen 
Zusammensetzung entspricht die Formel Asß (CH:,)4 03. — Wie mit 
Sauerstoff, so vereinigt sich das Dimethylarsen auch mit Schwefel zü 
Dimethylar.sensulfid rcsp. -disulfid (s. diese). — Chlor wirkt sehr heftig 
ein, bei gemässigter Keactiüu entsteht Dimethylarsenchlorid, resp. -trichlo- 
rid; analüg verhalten sich Brom und Jod. — Salpet- rsäure führt dai 
Dimethylarsen in salpetersaures Dimethylarsenoxyd über. 

Mit den Chlonircn, Bromüren oder Judüren von Alkoholradicalen tritt 
Dimethylarsen derart in Wirkung, dass neben den Chloriden, Broniiden etc. 
der ArRoniumverbindongen (s. diese) cUe Chloride etc. von Dimethylanen 
entstehen, z. B: 

[(OH,),ABi + 2CH»a = (CU,),(C,B,\AMCk + (CH,),Asa 

IMmethyldiäthylarsonininchlorid. 

Wird Dimethylarsen in einem Gefüss über Quecksilber stark, aut 
400°bisrj00^ erhitzt, so zerfällt es in Arsen und ein Gemenge von 2YoL 
Grubengas und 1 Vol. Aethylen nach der Gleichung: 

[(CH,),A8], = As, + 2CH4 + CjH*. 

iDimethylarsenoxyd^), Kakodylozyd, Alkarsb, [(CH3)2A8],0. 

Dasselbe wurde in unreinem Zustande vonCadet 1760, vonBanaai 
als „Parakakodyloxyd" rein dargestellt und untersucht; es ist als Aosgangs- 
material zur DarsteUong aller DimethylarsenTerlnndnngen von baacndegrar 
Wichtigkeit 

Oahours u. Eiche, Ann. Chem. Pharm. 92, 361. 2) Derselbe, daselbst 
42, 41. •) Derselbe, daselbst 37 6. flf. u. 42, 15. Buaaen unteisclüed zwti 
isomere Kakodylozyde. 
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Das Dimethylarsenoxyd ist ein helles, in Wasser nicht, in Alkohol 

sowie in Aether leicht lösliches Oel von widrigem Geruch; bei — 25* 
erstarrt es krystallinisch, gegen 150^ siedet es unverändert; seine Dampf- 
dichte entspricht der obigen Formel. Sein specif. Gewicht bei 15® ist 
1,462. Die Dämpfe der Verbindung besitzen keine nachhaltige giftige 
Wirkung, wenn sie auch in hohem Grade Uebelkeit erregen. 

Zur Darstellung des Dimethyl arsenoxyds unterwirft man 
ein Gemenge gleicher Theile arseniger Säure und entwässerten essigsauren 
Kalis (am besten in Portionen von 1,5 Kg) der Destillation; man erhitzt 
die Ketortc im Sandbade und leitet die Dämpfe durch ein Kühlrohr in eine 
Vorlage unter Wasser; die dabei auftretenden giftigen Gase müssen dann 
durch ein Abzugsrohr ins Freie rroleitet werden. Das Prothict, ein an der 
Luft rauchendes und entzündliches Oel , welches früher als „rauchende 
Flüssigkeit Cadet's" bezeichnet wurde, muss unter Vermeidung von Luft- 
Eutritt von dem aufschwimmenden Wasser getrennt werden, und wird 
sodann in der früher S. 734 beschriebenen Weise mit Salzsäure and 
Quecksilberchlorid in Dimethylarsenchlorid übergeführt. Aus diesem wird 
das r e i n e ^) Dimethylarsenozyd dargestellt und zwar so, dass man zu dem, 
unter Wasser befindlichen Chlorid Kalilauge setst und gelinde erw&rmt; 
das naeh der Gleichung 

3(GH,),AsCl + 2K0H = 2KC1 + [(GH,),A8]20 + H,0 

entstandene Dimethylarsenoxyd ^vird mit Wasserdämpfen übcrdeslillirt. 

Die Entstehung desselben durch Destillation von essigsaurem Kali 
mit arseniger Säure wird durch folgende Gleichung erläutert: 

4CH,C00£ + AssOs = [(CH,),A8],0 + 2CO0aK9 + 200^. 

Das Kohprodnct e&ihllt immer wechselnde Mengen Dimethylarsen, 
daher es an der Luft stark raucht, ja sogar sich entsenden kann. Bas 
reine Oxyd, identkek mit Bnnsen's Parakakodyloxyd, raucht nicht, 
wird aber bei Zutritt von Luft aUmälig inKakodylsäure ttbergelBhrt; die 
gleiche Umwandlung bewirkten leicht reducirbare II etaUoxy de, a. B. Queek- 
silberoxyd, sowie auch Salpetersäure. — Die Haloi'de wirken heftig auf 
das Dimethylarsenoxyd ein, durch Chlor und Brom erfolgt Entzün- 
dung; Jud lost sich darin auf unter Bildung einer krystallisirenden Ver- 
bindung. 

Durch Destillation mit conceutrirter Chlor- oder BromwaHserBtoffBäure 
oiitsteht neben dem Dimethylarsenchlorid oder -broraid vorwiegend Dime- 
thylarsenoxychlorid resp. -bromid (s. unten), durch Erhitzen mit Jod- 
wasßerstofl' dagegen Dimethy larsenj odid (S. 736). 

Wird trf»ckne Salzsäme in das Oxyd eingeleitet, so entstehen unter 
starker Wärmeentwickelung zwei Schichten, von denen die obere Chlor- 
kakodyl« die untere vermuthlich ein wasserhaltiges Dimethylarsenchlorid ist. 



>) Baeyer, Ann. Ohem. Pharm. 107, 282, Anmerkung. 
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Anderen Siinren gegenüber verhält sich das Diracthylarsen wie eine 
schwache Base, indem es salzartige Verbindungen bildet; die Zusammcn- 
getzung derselben ist noch nicht ermittelt. Das durch Behandeln mit | 
SohwefelBriure entstehende sohwefelsaure Dimethylarsenozy d 1 
krystallisirt in concentiisch gruppirten Nadeln, reagirt sauer nnd riecht 
widerlich. Durch Terdünntc Salpetersäure gewinnt man ein dickilüssiges 
Gel, welches durch Erwärmen in Kakodylsäure umgewandelt wird. Die 
Salpetersäure ist darin nor lose gebunden, denn dnrohZnsatiTOn Salpeter- 
saurem Silber ^) erh&lt man die Doppelverbindmig 

[(CH,)9As],0 . 2AgONO, 

als körnigen, aus uiikio.skopischen Octaedern bestehenden Niederschlag. 

Die Verbindung des Dimethylarsenoxyds mit Quecksilber- 
chlorid^), [(C 113)2 As J2O . 2Hgri., , ist besonders charakteristisch; sie 
krystallijsii't in glänzenden Schuppen oder bei langsamer Abscheidung 
in rhombisclifui lateln, ist in kaltem Wasser ziemlich schwer (1 Tbl. 
erfordert 47ti Thle.), in ht is.sem leicht löslich, bei längerem Kochen tritt 
jedoch Zersetzung ein: auch in lieissera Alkohol löst sich die Verbindung 
leicht. — Zur Darstellung derseU)en vermiijcht man die alkoholischen 
Lösungen von Diraethylarpenoxyd und Quecksilberchlorid. Da auch das 
Diniethylarsenchlorid beim Behandeln mit Quecksilberchlorid die obige 
Verbindung liefert, so kann man zweckmässig die „rauchende Flüssigkeit 
Cadefs"" mit concentrirter Salzsäure uud Sublimat di^'erircn; die sieb 
ausscheidenden Krystalle werden durch Umkrystallisircn aus Wasser ge- 
reinigt. Dass durch Erliitzen der Doppelvcrbindung mit concentrirter 
Chlor- resp. Bromwasserstofl'säuro Dimetbylarsenchlorid resp. -broniid 
entsteht, ist schon oben angegeben. — Durch Behandeln der Verbindung 
mit Kalilauge bildet sich zuerst Quecksilberoxyd, welches auf Dimethyl- 
arsenoxyd unter Bildung von Kakodylsäure einwirkt} das hierbei durch 
Redu( ti< n erzeugte Quecksilber führt sodann den nooh vorhandenen Sabli* 
mat in Calomel über. 

Das der obigen Doppelverbindung correspondirende Dimethylarsoi* 
oxyd-Qu' cksilbcrbromid , [(Cn ;)jA8]2 0 . 2 HgBr], wird» wie jene, darge- 
stellt und als krystallinisobes Pulver erhalten. 

AU T)(4)])elverbindnngen des Kakodyloxyds sind das schon früher 
erwähnte Oxychlorid resp. Qxybromid and Oxyjodid an betrachten: 

Dimethylarsenoxychlorid»), [(Cn:,)oA.sl.O . t)(CH^)2 AsCI , ist 
eine an der Luft rauchende Flüssigkeit, welche bei 109^ siedet. Die 
Dampfdichte, welche 5,46 beträgt, liefert den Beweis, dass die Verbindong 
nicht als solcln^ im Dampfzustand existirt, sondern in ihre Componenten 
zerfällt. — Öie entstellt doroh wiederholte Destillation YonDimet^larMD* 



') Bunspn, Ann. Cliem. Pharm. 42, 19. ») DerselVH'. tlaselbst 37, 41. 
') Derselbe, daselbst '.}7, als , basisches Chlorkakodyl" besckriebea. 
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ozyd mitmfiangoonoeiitrirtorSabBftare, sowie aooh dnreh langeroBKoehen 
des Dunethylarsenohlorids mit Wasser. Das Ober Kreide destiUirte Pro- 
daet wirdnaeh dem Trooknen mit Ghlorealeiiim noch imKohlensftiireBtrom 
reotifioirt. ~ Das eiitspreoliendeDimethylarBeiiozybromid wird auf 
dieselbe Weise dargestellt; es ist eine gelbliebe, ranebendeFlIlssigkeii. — 
Dimethylarsenoxyjodidi), [(CH3)aA8i0.6(CHj)aA8J,bildetrbom- 
bisobe, nnter 100^ sohmelaende Tafeln, welebe im Wasser gar nioht, in 
beissem Alkobol leicbt l^teliob sind; dasselbe ranebt stark an der Luft, 
entsflndet sieb sogar aiiweilen. — Das Oxyjodid kann durch Zasammen- 
bringen TOn Dimetbylarsenoxyd nnd -Jodid und nacbberigen Zusatz von 
Wasser gewonnen werden; es entsteht auch neben Dimethylarsenjodid 
(s. S. 736) durch Destillation von Kakodyloxyd mit Jodwasserstofi ; die iu 
dem Oel enthaltenen Krystalle werden uns Alkohol umkrystallisirt oder 
können uucli in einer Kohleusäureatmospliürw rectiücirt werden. 

Dimetbylarsensulfid^, Kakodylsnlfar, [(CH3)3As]sS. 

Diese dem Dimethylarsenozyd entspreebendeSebwefelTerbindnng ist 
eine sobwere^ forblose, in Wasser nicbt, in Alkobol und in Aether sebr 
leicbt löslicbe FlOssigkeit, welche bei — 40® noch nicht erstarrt nnd im 
Eohlensänrestrom nnsersetzt zn destUliren ist; an derLnft erwärmt, ent- 
sendet sie sich. Der Gerach derselben erinnert anMercaptan und sogleich 
an KakodyL 

Das Dimethylarsensnlfid wird dnrob mehrmalige Destillation von 
Dimethylarsenoblorid oder -oxyd mit einer Lösnng yon Barinnumlfhydrat 
als Oel gewonnen, welches, von anhaftendem Schwefelwasserstoff durch 
Digeriren mit kohlensanrem Blei befreit, nach dem Trocknen mittelst 
CUorcalcinms in einer Koblensftnreatmoapbire rectificirt wird. Bei allen 
diesen Operationen hat man den Zutritt yon Luft sorgfältig zn vermeiden. — 
Das Snlfid entsteht anch nnter Abscbeidnng von Schwefel durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in eine wässerige Lösung von Eakodylsäure: 

2(CH8)iABOOH 4- 31138 = [(CH3)2A8iS + 4112 0 + S,. 

Das Dimethylarsensulfid wird durch den Sauerstoff der Luft in Ea- 
kodylsäure unter gleichseitiger Bildung von Dimethylarsendisuifid (s. folg.S.) 
übergefflhrt. Letzteres wird durch direcie Vereinigung des Sulfids mit 
Schwefel erzeugt; Selen wird ebenfalls von dem Dimethylarsensnlfid 
aufgenommen. 

Durch Einwirkung von Salzsäure wird aus dem Sulfid Dimethylarsen- 
chlorid regenerirt, durch Schwefelsäure entsteht schwefelsaures Eakodyl- 
oxyd. — Beim Zusammenbringen der alkoholischen Lösung von Dimethyl- 
arsensnlfid mit salpetersaurem Eupferozyd krystallisirt die Verbindung 
[(CH3)]Ab]:iS . dOuS in glänzenden Oetaedem aus. 

1) Bunsen, Ann. Ohsm. Pharm. 87. 54. ^ Derselbe, daselbst 97, 16. 
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DimethyUriendinimdi), K»kodyltalfid, [(GH,)|At],Qi, 
krysUlliairi »HS Alkohol in grofwn, wasaerheUÄn, rhombiMbenTaMi von 
widrigwn Ghrnoh, wdebe beiSO^iebmelBen und, hfihererliitat^ Zenetsong 
erleiden. In Waeser iii daeselbe gar nicht, in Aether kaani, in Alkoliol^ 
enoh in Salssftnre, leicht iSelicb. — Zn seiner Dantellnng wird dM 
Dimethylarsensnlfid mit der berechneten Menge Schwefelblnmen erwärmt; 
beim Erkalten der entstehenden Ldsnng sdimdet sich das Bisnlfid in 
Sch a ppen aus, und wird aas Alkohol nmkrystaUisirt — Dasselbe wird a»ek 
dorch Einleiten Yon Schwefelwasserstoff in eine alkoholische Kakodylstare- 
Ifienng gewonnen; bei Anwendung einer wftsserigen Lösnng entsteht das 
Ifonoenlfid (s. tot* 8.)i welches, in Alkohol gelöst, dnreh Anfaahme tod 
Schwefel in Disnlfid flbergehi ^ Dass letatersa ans jenem «adi dnreh 
Oxydation gebildet wird, ist oben erwähnt. 

Das eine Schwefelatom wird dem Disulfid leicht entzogen ; Quecksilber 
führt die Verbindung bei gewöhnlicher Temperatur in Dimethylarsensulfid, 
bei 200*^ in Dinn thylarsen über. — Oxydationsmittel, z. B. Salpetersäure, 
Bleisuperoxyd, wandtilu das Disulfid in K ikodylsäuro um. — Durch Ver- 
mißclicLi diHBclbcu mit alkoholisclit n Metalis.ilzlösuiigt'ii erhält mau Fäl- 
lungen von t h i ok ak o dy 1 s u u r e n Salzen (s. Thiokakodylsäure). 

Ein drittes Sulfid 2), vielleicht Dimethylarsentrisullid, scheint 
noch zu bestehen; man gewinnt nämlich durch Auflösen eines MoL 
Schwefel in 1 Mol. Dimethy larstMianlfid Krystalle, welche jedoch 
leicht unter Abspaltung von Schwefel zerlegt werden. 

Dimethylarsenselenid'), [(CHs)}As]|Se, dem Sulfid oorrespon* 
dirend, ist eine gelbliehe, penetrant rieohende Flüssigkeit von hohem 
Siedepunkte, mü Wasserdämpfen destillirbar; in Wasser ist sie nieht, in 
Alkohol leicht Ifislieh. ^ Die Darstellnng der Yerbindang ist analog der 
des Sulfids; sie gelingt dnreh wiederholte Destillation TonDimethylnmen- 
ehlorid mit einer wlaserigen LOsnng von Selennatrimn« Die Reinigung 
des, TOT Lnftsotritt n schfitaenden Frodncts geschieht genau so, wie dis 
des Sulfids (yor. S.). 



Dimethylarsensäure^), Kakodylsäuro (Alkargen), (CH3)3AbO0H. 

Diese einbasische Säure, auf deren Entstehung wiederholt hingewiesen 
ist, krystallisirt aus Alkohol in schiefen, rhombischen, aerfliesslicben Säulen, 
welche in Wasser sehr leicht mit saurer Reaction löslich sind; sie ist 
gemchloB, nicht giftig. Bei 200^ schmilzt sie; die flüssige Masse erstarrt 
aber erst gegen 90<>; aber 200« erhitot, erleidet sie Zersetsung. 



^) Bensen, Ann. Ohem. Pharm. 46, 16; nach Bunsen als Do^^vertiin- 
dnng: [(CHs)9Ai],8 -f [(0H|)|As]|88 *^ betnohten. Derselbe, daeellMt 
46, 22. >) Daselbst 37, 21. «) Daselbst 46, 2 & 
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Zsr DarBtellung der KakodylB&nre trSgt man »Tlinftlig la 
DimeÜiylarBeiiozyd, welohes nah unter Wasser befindet» QaeekaUberoxyd 
unter Vermeidiing eineBÜebenohnBMB ein. Daaelbe wird an Qaeoksilber 
redncbt; etwa entstandenes dimethylarsensanreB Qneeksüberoxydal kann 
dtirdhZnsata von Eakodylo]^ aenetst werden. Die Beaotion wird dnrdi 
folgende Gleioliung erlftntert: 

[(CIWaAsJaO -|- 2 HgO + HjO = 2(CH3)8A800H + Hgj. 

Die, durch Eindunsten der vom Quecksilber abgegossenen Lösung, 
erhaltenen Krystalle werden ans heissem Alkohol amkrystaUisirt. 

Auch andere leicht redacirbare Metalloxyde, wie Silber- und Gold- 
oi^d bewirken die Umwandlung des Kakodjlozyds in die Säure. (Ueber 
die anderen Entstehnngsweisen der letzteren Tergl. S. 738, 789 n. ff. 

Die Dimethylarsensftare ist Oxydationsmitteln gegenüber doreh 
grosse BestAndigkeit ausgeseiohnet; sie wird yon rauchender Salpeter- 
säure, sowie Ton Königswasser nicht ▼erftndert Beim Erhitaen mit 
trookner Ghromsfture erfolgt jedoch Zersetaung unter Explosion. 

Starke Beduotionsmittel föbren dieselbe in Verbindungett des 
dreiwerthigen Arsens über; durch Erhitaen mit phosphoriger Sfture wird 
Kakodyloxyd gebildet, welohes auch beim Kochen der wftsserigen Säure- 
löflung mit Zink neben dimethylarsensaurem Zink eraengt wird. Snn- 
ohlorflr führt die Stare in Dunethylarsenchlorid Aber. — FflnfiiMh-Chlor- 
phosphor^) wirkt sehr heftig aufDimethylarsensfture ein; glatter verläuft 
die Beaotion, wenn die Säure suTOr in absolutem Aether gelöst wird. Das 
Product derselben, Dimethylarsentriohlorid, scheidet sieh in 
höchst unbeständigen Blättohen ab; es wird nach folgender Gleichung 
gebildet: 

(OEO.AsOOU -h 2PCI5 =(CH3).2AßCl, -f 2POCI3 4- HCl. 

Demnach ist das Trichlorid als Dimethylarsenfläurechlorid zu betrachten 
(über seine Eigenschaften etc. s. unten). 

Wird DimethylarsenBäure in concentrirter Salzsäure gelöst und über 
Schwefelsäure undAetskalk eingedunstet, so erhält man die vonBunsen 
^basisches Eakodylsuperchlorid'^ |:rcnanntc Verbindung, der die wahr- 
scheinliche Zusammensetzung, (CHs)^ A8(0H)2C1, zukommt (s. weiter 
unten). Wirkt Salzsäuregaa in der Warme auf Kakodylsäurc ein, 80 
bildet sich, neben Chlormethyl, Methylarsenchlorid (s. S. 731). Conoen« 
triHo wässerige Brom- resp. Fluorwasserstoffsäure yerhalten sich genau 
der Salasäure entsprechend. 

Salze der D i m eth y 1 ar sen säur e -). Dieselben sind in Wasser 
leicht löslich und krystallisiren meistens schwierig. Schwefelwasserstoff 
führt sie in thiokakodylsaure Salze über. — Die Alkalisalze werden in 
zerfliesalichen Nadelaggrogaten erhalten. D im e t h y lar sen s a ur e s S il b er ,* 



) Baeyer, Ami. Ghem. Pharm. 107, 263. ^) Bansen, das. 46, 12 ff. 
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(CH-i).! As()() Ag, wird (Im ch F'ind;un])ft'n der wässerigen Säurelösun^^ mit 
überschüssigem Silberoxyd und Behandeln des Rückstandes mit heissem 
Alkohol aus letzterem in concentrisch gruppirten Nadeln gewonnen. Eine 
Doppelverbindung dieses Salzes mit Salpetersäure m Silber entsteht l>eiiB 
Vermischen der alkoholischen Lösungen von Kakodylfl&nre ond ealpetei^ 
saurem Silber; sie bildet glänzende Bl&ttchen von der ZnsammeiUietBQiig: 
(CU,),A800Ag . NOsOAg. £in sanres SUberaals, 

(CH9),A800Ag . 2(GH,)tAsOOH, 

entsteht durch Eindampfen der wässerigen Säurelösung mit kohleosaureifi 
Silber; aus dem Uückstunde erhält mau dasselbe in Madeln. 

Dimethylarsensanres Quecksilberozyd, durch Auilö«en 
von Quecksilberoxyd in wässeriger S&nre darzustellen, bildet wollige Na« 
dein; beim Eindampfen seiner Lösnng entstehen leicht basische Salse.— 

Eine Verbindang yon der ZnsammensetEung (CHs)2A800H . Hgdi 
wird beim Yermisofaen der alkoholischen Ldsnngen yon Kakodylsftnrs 
nnd Sublimat in gl&nzenden Schnppen gewonnen; in Alkohol int di^ 
selbe schwer, in Wasser leicht löslich. 

. Thiodimethylarsens&ure 1), Thiokakodylsfture, (CH3)jA8SSn. 

Von dieser derDimetliylarsensäure entsprechenden Thiosaure, welche 
in freiem Zustande nicht bekannt ist, sind mehrere Metallaalse dargestellt 
Dieselben entstehen, wie oben schon erw&hnt, dnrch Zusammenbnngei 
von Dimethylarsendisulfid mit Metall salxMi oder durch Kinleiten yon 
Soh^sfelwassemtoff in kakodylsaure Salze. 

Thiokakody Isaures Blei, [(('H.O^ AsS]_,S.j Pb, wird beim \ ermi- 
Bclion der alkoholiBcheii Lusuugen von essigsaurem B]v\ und Diuiethylarsen- 
disuliid in glänzenden Schuppen erhalten wahrscheinlich nach der Gleichung: 

2[(CH3),As],S2 + (CHaCüO).,Pb = [(CH3)|AsS],S,Pb 

-f 2(CHj)aA80(CH3CO) 

Essigsaures Eakodyloxyd. 

Thiokakody Isaures G old , (CllOa AsS S Au, und das Kupferoxydul- 
salz, ((CH.;).2 AsSloS^Cuo, werden auf analoge Weise bei Anwendung von 
Goldchlorid, resp. salpetersaurom Kupferoxyd, als amorphe unlösliche gelb- 
liche Pulver gewonnen. Das Wismuth- und Antimonsaiz der Ihio- 
kakodylsaure sind krystalliniscb. 

Dimethylarsentrichlorid Kakodylsuperchlorid, (Cü))|AaCia. 

Diese Verbindung, das Chlorid der IKmethylarsensiore, (vergl. yor. S.) 
krystallisirt aus absolatem Aether in durchsichtigen Sftulen, welche durch 

^) Bannen, Ann. Ohem. Pharm. 46, 28 ff. ^ Bansen, datelbet 46, 9t 
n. Baeyer, 107, 268 o. SM. 
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Alkohol und Wasser zerseist werden. Zur DarBtellungdesseibenleitetman 
am zweckmässigsten Chlor auf dieOberflAche einer Lösung von Dimethyl« 
arsenchlorid in Schwefelkohlenstoff (vergl. S. 734). — Ans Kakodyls&iire 
erhält man daaTriehlorid durch Einwirkung yonFflnffach-Chlorphoephor. 
IKe nach der ersteren Methode gewonnenen Eiystalle seheinen heetlndiger 
lu sein. 

BasDimethylarsentriehlorid serflült schon durchErwfirmenauf 40^in 
Ghlormethyl und MetbylarsencUorid (S. 731). Wasser, im- Ueherschuss 
zugesetat, hOdet Kakodylsfture; an feuchter Luft wird das Trichlorid in 
die Yerhinduug (CH3>j A8(0Il).jGl ilbergefthrt: 

(CH.X.AsClj 4- 2H2O = 2 HCl L (C 113)2 Aß (0H)2C1. 

Derselbe Körper entsteht durch die Einwirkung absoluten Alkohols 
neben Chloräthyl: 

(CH8),A8Clj, + 2C2H5OH = (CHb),A8(0H)2C1 + 2CH5a 

Dieses Chlüiid, welches auch durch Behandeln der Kakodylsäurc mit 
Salzsäure entsteht (S. 743), ist von liniisen^) als basißches Kakodyl- 
sapercblorid von der Zasammcnsetzung: 

2(CH,),AsCl9 + 2L(CH»),ABj,0 

beschrieben worden. 

Es bildet blftttrige, höchst zerfliessliche Krystalle, welche durch Wasser 
sofort in Kakodylsfture umgewandelt werden: 

(CH3)jA8(0H)2Cl -f H,0 = HCl -j- (tHalj AsOOU + H,Ü. 

Schon unterhalb 100^ zerföllt dieses Chlorid in Ghlormethyl» araenige 
S&ure, IMmethylarsenoxyd und Methylarsenchlorid. 

Die Brom- und Fluor-yerbindungen*)» welche dem obigen Chlorid 
entsprechen, (CH,)9AB(OH)9Br und(CHs)sA8(0H)sF, sind ausDimethyl- 
arsensfture mit Brom- resp. PluorwaBseratofibäure dargestellt. Beide 
gleichen in ihrem Verhalten dem Chlorid vollständig. Das Bromid ist 
ein neutral reagirender S3rrup, das Fluorid, krystallisirt in Prismen. 

Das dem Dimethylarseutrichlorid entsprechende Chlordibro- 
mid, (C 113)2 As ClBr-j, wird durch Zusatz von Brom zu einer SchwtMtlkohlen- 
stofflösunrr des Dimethylarsenchlorids als gelber krysf alliiii.-^clH'r Nieder- 
schlag erhalten. Die Verbindung ist sehr unbcbtiindig uud /t i nillt leicht 
in Chlormethyl und ein Gel, dessen Siedepunkt mcht coustant ist| wahr- 
scheinlich Methylarseuchiorobromid (s. S. 731). 

Das Dimethylarsentrijodid*), welches durch Vereinigung von 
Dimethylarseigodid mit einem MoL Jod entsteht, ist nicht nfther be- 
schrieben; es zeifiUlt beim Erhitzen im Sinne folgender Gleichung: 

(CH3)aA8J3 = CH3J -h CHaAsJa. 



Ann. Cheni. Pharm. 4G, 30. 2) ßmjgen, daselbst 46, 41 u. 45, 
S) Cahours» da^lbst 122, 217. 



746 



TetrsmelhylunoniamverbrndiiiigeiL 



CH3 

Trimethy larsin, CH3 

CH3 



Aa. 



Diese Verbindung, welche dem Trimethylamin ihrer Znsaminen- 
Setzung nach entspricht, sich jedoch in ihren Reactionen keineswegs gleich 
verhält, ist eine gegen 70^ siedende Flüssigkeit. Zu ikrar Darstellung 
ist folgende Methode besonders geeignet: Die weiter imttn beschriebene 
Doppelaalse des Tetramethjlanoniiui^odids mit Jodsiok o^pr Jodead- 
miam, wdehe dnroh Erhitieii Ton Arma-^nk oder Anen«Gadniiiim mit 
Jodmethyl aof 180* sa gewimien sind, werden mit Kalilauge eingedampft; 
beim stfirkeren ErhitaMa deitOlirt das Trimethylanin Aber. — Dasselbe kann 
auch durch Kinwirkong Ton Ziakmethyl auf Anenchlorid ^ oder anf 
Dimethylarse^jodid (S. 786) dargestellt werden; erster« Reaetiott wird 
durch folgende Gleichung erlAntert: 

3(Lli,)2Zn -1- 2A8Cl3 = 3ZnCl, -f 2(Cn3),As. 

Ferner tntsteht Trimethylarsin ^) bei Behiuidlung von Arsennatrium mit 
Jodmethyl nehen anderen Producten (vergl. folg. S.). 

Das Trimethylarsin vermag nicht mit Säuren Salze zu bilden, dage- 
gen vereinigt es sich direct mitSaaerstoff, Schwefel, Brom und Jod 
zu krystallisirenden Verbindungen, welobe nicht näher untersucht sind. 
Sie sind analog den aus Triäthylarsin gewonnenen Körpern zusammenge* 
setzt (s. weiter unten). Das Jodid, (0113)3 As J.2, serföllt beim Erhitsea 
in Jodmethyl und Dimethylarsenjodid. 



TetramethylarsonianiTerbindangeiL 

Tetramethylarsoniumoxydhydrat^), (GHs^AsOH, auok Arsen- 

methyliumozydhydrat genannt. 

Dasselbe wird durch Eindunsten seiner wässerigen Lösung im Vacnum 
in zcrfliesslichen Tafeln erhalten, reagirt stark alkalisch und bildet Salze, 
M elclic schwer krjstallisiren. Gleich dem Tetramethylammoninmoxyd- 
hydrat (S. 18) wird die Arsoniumverbinduug durch Zersetzen der wasse- 
rigen Lösung des unten beschriebenen Tetramethylarsoniumjodürs mit 
Siiberoxyd dargestellt. 

TetramethylarsoniumbromUr, (CH«)4AsBr, entsteht durch 
Einwirkung von Brommethyl auf Dimethyiiosen neben Dimethylarsen- 
bromid (S. 736) nach der Oleichung: 

[(CüajjAsi + 2CH3Br = (CH3)4AaBr + (CH8),A8Br. 

1) Cfthoiira, Ann. Chem. Pharm. 122, 200. *) Cahours u. A. W. Hof- 
mann, Jahresber. d. Chem. 1855, 538. ^) Cahours u. Riehe, Ann. Ohcin. 
Pharm. 92, 361. *) Oahours u. Biohe, daselbst 92, 361. 
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DasBromür bildet zerfliesslicheKrystalle.-* Tetramethylarsonium- 
jodür, (GH|)4AsJ, krystaUiflirt am besten aus Jodmathyl in glänsandfln 
Tafeln; ei wird als Hanptprodoot der Einwirining von Jodmeibyl auf 
ArBennatrinm ^) gewonnen, und bleibti naehdem das gleiehaeitig eptatan- 
dene Dimethylaraen nnd Trimathylarsen im Kohlensinrestrom 
abdestillirfc sind, alt weiese Kryatallma—e snrack. — Analog demBromür 
enietebt TetrametbylarBoniamjodfir neben Dimetbylanei^jodflr dnieb die 
Einwirkung von Jodmetbyl anf IHmetbylaraen. — Dnrdk Erwftrmen des 
Jodflrs mit alkobolisober Jodlfisnng wird Teirametbylarsoniam« 
trijodidi (CHt)4A8J . Jf , in braunen, meiallglftnsenden Prismen ge- 
wonnen. 

Tetrametbylarsoninmjodür-Arsenjodid *), (CHs)4A8J . A8J3, 
krystallisirt aus heissem Alkohol inrothen glänzenden Nadeln; es entsteht 
duroh £rbitzen von Arsen mit Jodmethyl auf 200*^. Dnrch P>wärmen 
desselben mit Kalilauge wird TetramethylarBoniumjodür gebildet, während 
andererseits areenigHaurcs Kali and Jodkalium entstehen. Beim Erhitzen 
für sieh zerfällt die Verbindung in Dimethylarsenjodid und einen damit 
isomeren KArper (?). 

Tetramethylars 011 i umj odür-Ziiikjodid [(CH;,)4 As J],» . Zn J3, 
und die entsprechend zusammengesetzte Cadmium- Verbindung werden 
durch Erhitzen von Arsen-Zink, resp. Arsen-Cadmium mit Jodmethyl auf 
180^ dargestellt; aus den hierbei resultirenden grauen Massen werden 
die Doppelsalze durch heissen Alkohol ausgezogen; sie krystallisiren in 
weissen Nadeln. Durch Destillation derselben mit Ealihydrat entsteht 
Trimethylarsin (s. vor. S.). 

Pentamethy larsen^), (CH3)»A8. 

Diese merkwürdige Verbindung, welche, abgesebea TOn dem imToU- 
kommen beschriebenen Pentamethylantimon, einzig in ibrer Art ist, bedarf 

noch der näheren Untersuchung; ihre Eigenschaften sind kaum bekannt; sie 
ist durch Unbeständigkeit ausgezeichnet. — Zur Darstellung des Penta- 

methylarscns lüsst luau Ziukmetbyl auf Tetramethylarsoniumjodür in 
einer KuhleuBäureatmosphäre einwirken; Lei der iiaclifolgenden Destilla- 
tion gehen grosse Mengen Trimethylarsin über; die letzten Fractiunen 
enthalten das Pentametbylarseu, welches nach folgender Gleichung entsteht: 

(CH,),Zn + 2(CH,)4A8J = ZnJ, + 2(CIis}iAs. 

Jod spaltet das eine sehr lose gebundene Methyl leicht ab, und 
regenerirt Tetramethylarsoniun^odflr: 

(CH3)5Aß.-|- Ja = CH3J -f (CH8)4AsJ. 



Cahours Q. Bichs, Ann. Chem. Pharm. 92, 391. ^) Cahours, da* 
aeibrt 128, 198. *) Dasethst 122, 200. «) Oaboars, daselbst 122, 338. 
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Salss&nre bewirkt eine fthnliohe Zenetaimg, indem Grabenfas an 
Tetramethylanomiimcfalorar gebildet werden: 

(Ciy^As + UCl = CU4 + (CU3)4A8CL 



Aethylhaltige Arsenverbindungen. 

Naoh ihren Eigenschaften and ihrem ohemiBohen Verhalten sind die 
hier abznhandelnden Yerbindangen den Methylarsinen ete. sehr fthnlich, 
jedoch nicht so ebgehend, wie diese, nntersncht. 

M ü n t) ü t h y 1 a r s o 11 V e r b i n d u 11 g e n sind kaum bekannt. Das 
A e t h y 1 a r s e n j o d i d 0. (C., Ih,) AsJj, entsteht durch Einwirkung von Jod 
aaf das outen beschriebene Diäthylarse^jodid unter Abspaltung von Jod- 
&thyl: ^ 

(G,H5)tABj + Js = (G,Hs)AsJs + G|H»J. 

Dasselbe bildet sieb auch beim Behandeln des Diäthylarsens (s. unten) 
mit Jod. Eine nähere Beschreibung der Verbindung fehlt; nur soviel steht 
fest, dass dieselbe durch Silberoxyd in die zweibasische A eth y 1 arsen* 
BiUire, (C2H5) AsOOi IIa , übergeführt wird, welche voHkommeu der 

Me th y 1 a ise n sä ur e e 11 1 s [) rieht. 

Durrh Destillation des Aethylarsenjodids mit übeiächüssigem J od 
wird Jüdüthyl abgespalten und Arsenjodid erzeugt: 

(C,H5)A8J, + J, = CgHjJ -I- AsJ,. 

Diäthylarsen- oder Aethylkakodyl-Verbindungen. 

Während Dimethylarsenvcrbindungen in grosser Zahl bekannt 
sind, hat man yon den correspondirenden Diathylverbindungen nur dai 
Diäthylarseigodid, das Diäthylarsen und die Diäthylarsenafture sorgfikltig 
nntersncht. 

D i il t Ii y 1 a r 8 e 11 j o d i d -') , (C.7 II-.)» As J , ist ein gelbes Oel , von 
furchtbarem Geruch, welches sich in Wasser nicht, in Alkohol und Aether 
leicht löst; es siedet zwischen 2'2H^ und 232*^. — Zu Heiner Darstellung 
vermischt man gleiche Moleciile Diäthylarsen (s. unten) und Jod in 
ätherischer Lösung und läs.st diese bei Absclduss der Luft verdunsten. — 
Das Jodid entsteht ferner neben Triäthylarsenjodid, (C2U5)3AsJ2, durch 



1) Oahonrs, Ann Chem. Pharm. 116, 367. >) Landolt, daselbst 89, 
321. Cahonrs n. Biohe, dasdbst 92, 365. 
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DeBtUlatioD des weiter unten beBohriebenen Tetrftthylanoninmjodür-ArBen- 

jodids, (C^ 115)4 AaJ • Ab Js. 

Ans dem Diftthylanenjodid wird durch Erhitzen mit Zinkamalgam 
wieder Diftthylaraen gewonnen. — Wirkt »nf das Jodid flbcrach fl Mi g eB 

Jod ein, so wird Aethylarsenjodid (s. Tor. S.) gebildet. — Beim Behandeln 

mit Silberoxyd wird das Jodid in Diäthylarseusäare (s. unten) übergel&hrt. 

Di&thylarBeni), AethyUcakodyl» [(C,H5),A8],. 

Dasselbe ist eine das Licht stark brechende, schwere Flflssigkeit von 
khoblanchartigem Greraoh, in Wasser gar nicht, in Alkohol, sowie in 
Aether leicht löslich; es siedet zwischen 185^ und 190^ 

Zur Barstellung des I>iftthylarBens lAsst man Jodftthyl auf Arsen* 
natriom einwirken; bei dieser Reaetion entsteht jedoch als Hauptproduot 
Triäthyiarsin. Um reines Di&thylarsen zu gewinnen, verfthrt man in 
folgender Weise: Eine Reihe kleiner Kolben wird mit einem Gemische von 
1 TU. Arsennatrium und 5Thln. Quarzsand beschickt, dies Gemenge mit 
Jodäthyl durchfeuchtet und nach Beendigang der heftigen Beaction am 
Rückflusskflhler erwirmt; es ist zweokmissig , den Zusatz von Jodftthyl 
zu erneuern, damit das neben Diftthylarsen gebildete Triäthyiarsin in 
Teträtbylarsoniumjodttr übergeführt wird im Sinne der Gleichung: 

(C;,H5)aA8 -h CjHjJ = (C,H5)4AsJ. 

Das Product wird in einem mit Kohlensfture gefüllten Kolben mit- 
telst Aethers extrahirt; zu der klar gewordenen fttherischen Lösung 
setzt man absoluten Alkohol, und destillirt dann den Aether ab; der 
Bfickstand, in Alkohol gelöstes IKftthylarsen und Tetrftthylarsoniunjodflr, 
wird vorsichtig mit luftfreiem Wasser versetzt. Das nun ausgeschiedene 
Oel ist wesentlioh Diftthylarsen, welches im Kohlensfturestrom rectificirt 
wird, wfthrend das Jodflr in Lösung bleibt. 

Bei allen diesen Operationen ist auf das Sorgfältigste Luftzutritt zu 
▼ermeiden. Denn das Diftthylarsen ist ausserordentlich leicht ozydirbar, 
wenn es auch nicht, wie das Dimethylarsen, sich an der Luft von selhBt 
entzündet Bei langsamem Zutritt von Luft bildet sich znnftchstDiftt hyl- 
arsenoxyd, welches nidit näher untersucht ist; dasselbe geht allmalig 
in Diäthylarsensänre (s. unten) über. Beim Erwärmen an der Loft oder 
durch Oxydation mit verdünnter Salpetersäure entsteht aus dem Diäthyl- 
arseu ein rothbranues, dorn Ervthiai .sin (S. entsprcihendca Pulver. 

Mit den Haloiden, Chlor, Brom und Jod, sowie mit Schwefel vereinigt 
sich Diäthylarsen leirlit zu Verhindungen, welche nicht näher beschrieben 
Bind, jedoch den aas Dimethylarsen gewonnenen vollkommen ent- 
sprechen. 



Landolt. Ann. Ghem. Pharm. 89, 306. 319. 
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Diäthylarseusäure Aethylkakodylsäure, (CsH})) AsOOH. 

Diese einbasische, der Kakodylsäure (8.742) correspondirende Säure, 
deren Entstehung oben erwähnt ist, bildet glänzende Blättchen, besitzt sanre 
Keaction nnd bitteren Geschmack, ist in Wasser und Alkohol sehr leicht, 
in Aether schwer löslich; sie schmilzt bei 190*^; höher erhitzt, wird sie 
unter liilduiig von arsonifrcr Saure und organischen Arsenverbiuduugen 
zersetzt. Gegcu Oxydationsmittel ist die Diätliylarsensäure ausserordent- 
lich b^btäudig; sie wird weder von concentrirter Salpetersäure, noch von 
Königswasser augegriifeu. 

Die Darstellung der DiäthylaraeiisUure ist der von Kakodylsäure 
aualog. Am zwcckmässigsten wird Diäthylarsen unter Wasser mit 
Quecksilberoxyd geschüttelt, bis der Geruch desselben verschwunden ist. 
Die, von dem bei der Reaction gebildeten Quecksilber abgegossene Lösung, 
welche die freie Diütbylarsensäure und ihr Quecksilbersalz enthält, 
wird mit Barytwasser versetzt, dadurch Quecksilberoxyd abgeschieden. 
Nach dem Ausfällen des überschüssigen Baryts mit Kohlensäure wird das 
Filtrat geuau mit Schwefelsäure zersetzt; die so erhaltene Lösung liefert 
beim Eindunsten die Diäthylarsensäure. — Dieselbe kann auch, in besonders 
schönen Krystallen , durch wochenlanges Stehen von Diäthylarsen in 
mangelhaft versrlilos.^^enon GcfiL^^son gewonnen werden. — Endlich bildet 
sie sich durch Behandeln des Diäthylarseiyodids (S. 748) mit Silberoxyd *): 

2(C:aHs),A8j + dAg«0 + HsO = 2AgJ + Ag« + 2 (C,H»), AsOOH. 

Die SaUe derDiätlqrl'unMiitiiire sind «uiiiTlMÜkryfltalliiiisch, dann 
lerflioralioh, mm Theil amorph und aoliwer lödich. Dai bei der Dar- 
•idlung enteteheDdA Qveeksilberoxydialz bildet sehr leiebt lÖsUelie 
Krystalle, ebenso das dorch Neatralisiren der Sänrelösnng mit Baryt- 
hydrat entstehende sanre Salz, welches die Zosammensetznng: 

[(Ci,Il5),A800],Ba -1- (C2H5),A800H -|- 2H80 

besitzt. Dnreh Versetaen der, die freie Säure enthaltenden hUtWugOk mit 
Blei-, Kupfer-, Silber-, nnd Qaeoksilberozydnl-Salsen worden amorpbe 
Niedermhläge erhalten, deren ZneammenBetanng nioht leetgeiiellt ist 

Als Diäthylarsentrichlorid-Quecksilberoxyd'), 

(C,H5),AaCl,.(HgO)„ 

ist eine Terbindnng beeofarieben, welche dnreh Yemiieohen der aOcoholi« 
■eben Lösungen yon Sublimat und DiAthylarsen als weiBses krystaUinisches 
PnWer gewonnen wird. Die Zusammensetiung dieses KSipers steht keinee» 
wegs ftet; die. obige Formel besitst nur einen 'geringen Chrad von Wahr> 



1) Iiandolt, Ann. Ohem. Thann. 92, 868. ^ Cahonrs, dsselbsi 116, 867. 
Landolt, daselbst 92, 8$». 
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iolieiiiliohkeit, wenn man bedenkt, wie nnbeittncUg das Dhoetiiylanen* 
trichlorid (£L 745) ist, wfthrend die in Rede BtehendeVerbindaDg bestto- 
dig iet 

> 

Triäthylarsenyerbindangen. 

IKeeelben sind weit genauer nntennicht, als die Trimethylanen- 
derivate. 

C H' ] 

TriktliyUriiii'), cIhA Am. 

Dasselbe ist eine farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von 1,151 
specif. Gew. (bei 17*^), welche unerträglich riecht; es ist in Wasser nicht, 
in Alkohol nnd in Aether leicht l<tslich. Sein Siedepunkt linjErt bei 140"; 
doch findet bei dieser Temperatur eine schwache partielle Zersetzung statt. 

Das Triäthylarsin ist, wie schon S. 749 bemerkt, das Haaptproduct 
der Einwirkong von Jodäthyl auf Arsennatnom: 

NasAs + 3G,H,J =s SNaJ + (G,H5)3As. 

Man Yerfahrt zur Gewinnang desselben, nachdem die Einwirkung 
bei Lnftabschluss stattgefunden hat, so, dass man den Inhalt der Kolben 
direct, ohne weiteren Zusatz von Jodäthyl, iiu Kohlensäurestrom der 
Destillation unterwirft. Zwischen 00" und 140^ gehen jodhaltige Flüssig- 
keiten über, von HC bis 185° destillirt ziemlich reines Triäthylarsin, 
welches durch mehrfache Fractionirnng von geringen Mengen Diäthyl- 
arsen zu trennen ist Sorgfältiger Luftabschluss ist auch hierbei un- 
erlässlich. — Zur Darstellung reinen Triäthylarsins wird es zu em- 
pfehlen sein, die unten beschriebene Doppel Verbindung, Teträthyl- 
arsoniumjodür-Zinkjodid, mit Kalihydrat im Wasseratoffstrome zu 
destiiliren. — Zu erwähnen ist noch die Entstehung von Triäthylarsin 
aus Arsenchlorid durch Einwirkung von Zinkäthyl '^). 

Das Triäthylarsin ist ausserordentlich leicht oxydirbar ; an der Luft 
raucht es und entzündet sich sogar leicht. Bei langsamem Zutritt von 
Sauerstoff entsteht eine in Tafeln krystalli sirende Substanz von naurer 
Reactiou , welche in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich ist, deren 
Znsammensetzung jedoch niclit bekannt ist. Das Triäthylarsinoxyd 
(s. unten), dessen Entstehung man vermuthen sollte, besitzt ganz andere 
Eigenschaften. Dasselbe bildet sich unter anderen Bedingungen aus 
Sauerstoff nnd Triäthylarsin. Die durch directe Vereinigung des letzteren 
mit Brom, Jod und Schwefel eraengten Verbindungen werden im 
Folgenden beschrieben: 

1) Landolt, Ann. Cham. Pharm. 89, 322. ^) Oahours u. A. W. Hof* 
mann, Jahietber. d. Ohem. 1855, S88. 
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Tri&thylarsinbromid^), (GtHs)sAs6rt, wird durehVenmaeliei» 
der alkohoHMhen Ldsnngen Ton Brom and Triftthylaruii und Verdunaim 
derselben in gelbliohen Kfyetallen gewonnen; ,ee ist laobt in Wasser, 
Alkobolnnd Aetber ICsUob, scbmeckt bitter und reist snm Niesen. — Des 
Tri&tbylarsinoblorid ist nocb nioht in reinem Znstande dargestellt; 
es scheint dnreb Zersetsnng des Triftthylarsinozyds mit oonoentrirter 
Salisänre sm entsteben. Bei der Bebandlung einer alkoboliscben Lösung 
Ton TriAthylarsin mit Quecksilberchlorid bildet sieb ein, in Nadeln kry- 
stallisirendee Sals, welches lielleioht als DoppelTcrbindong des Chlorids 
mit dem Oiyd and Qaeeksilberoblorflr aoftofassen ist: 

(CH5)3A8a, . (C,lI,),AsO . Ilg.Cl.,. 

Freilich ist damit die leichte LösUchkeit des Salles in Wasser und Alko- 
hol nioht im Einklang. 

Tri&thylarsinjodid^), (C2lI^)3A8J2, wird dordi Eintragen Ton 
Jod in eine Ätherische Lösung Ton Triäthylarsin als gelber flockiger 
Niederschlag erhalten, welcher in Wasser und Alkohol leicht löslich ist. 
Dasselbe ist ziemlich unbeständig, zersetzt sich schon an der Luft unter 
Abscheidung von Jod and zerfallt über seinen Schmelzpunkt, 160^, erhitzt 
unter Abspaltung von Jodäthyl, vielleicht nach der Gleichung: 

CCaH5),A8J, = CgHjJ + (CaHijjAsJ. 

Das Jod des Triftthylarsii^jodids ist siemlich lose gebunden: Silber- 
oad Blei-Salae werden durch Znsats des Jodids gefiült; Zinkamalgam 
führt es in Trimethylandn über; durch Behandeln desselben mit Kalilauge 
wird Tri&thylarsinoxyd eneugft. 

Das TriiUh yiarsi uoxy d ^) . (C.> II-, ),\ AsO, ist ein unzersetzt Ilüchtiges 
Oel, in Wasser unlöslich, von starkem, zu Thräneu reizendem Geruch. Man 
kann dasselbe auch aus Triäthylarsiu gewinnen , indem man dieses, in 
Aether gelöst, verdunsten lässt und d.-mn, ohne Luft abzuhalten, destillirt. 

Das Triäthylarsinozy d bildet mit Salpetersäure, in welcher es 
sich löst, eine Verbindung, welche nach dem Verdunsten im Exsiccator 
in sehr zerfliesslichen Krystallen zurückbleibt. Anderen Säuren (Salz- und 
Schwefelsaure) gegenüber verhält sich das Oxyd indifferent 

T r i ii 1 Ii y 1 a r si II s uli i d. , (C_. II-,) ■, AsS . kryntallisirt aus helssem 
Aether iu schonen Prismen, welche in Alkuliol, auch iu warmem Wasser 
löslich bind und nahe über 100'^ schmelzen. Dasselbe winl durch längeres 
Erwärmen einer ätherischen Triäthylarsinlö8uug mit Schweielblurnen 
dargestellt; die beim Erkalten anHchiessenden Krystalle werden dann aus 
Aether umkrystallisirt. Das Sulfid kann auch durch Zersetzung 
Triäthylarsiuoxyds mit Füutl'ach-ächwefelkaiiam gewouueu werden. 

1) Landolt, Ann. Obern. Phann. 92, 870. ^) Derselbe, daselbst 99, 828. 
*) Daselbst 8. 826 u. 822. *) Daselbst 8. 326. 
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Das rriäthyl:xr>ln8ulfnl verhält sich in seinen Keactionen wie eine 
leicht zersetzbaro Schwefelverbindung; durch Salzsüarc wird Schwefel- 
wasserstoff entwickelt; aus Silberlösang wird durch Zusatz des Sulfids 
Schwefclsilber gef&Ut eto. Dagegen werden Knpferoxyd* und Blei-Salze 
nicht gefällt. 



Teträthjlarsoniumyerbindungen i). * 

Tetrftthylarsoniiiinox>yd]iydrat (AnenÄthyliumoxy dhy drat), 

(C,1I,)4A80H. 

Dasselbe wird durch Verdunsten seiner wftsserigen Lösung im Ya- 
cunm als weisse Krystullraasse erhalten, welche sehr zerfliesslich und stark 
alkalisch ist; es wird durch Digeriren des Teträthylarsnninmjod&rs in 
wässeriger Losung mit Silberoxyd dargestellt. Als starke Base treibt es 
Ammoniak ans seinen Salaen aus. 

Toträthylarsoniumchlor ür, (CiM.j^AsCl -j- ^lI-jO, durch 
iMiidaniplVii <ler mit Salzsäure versetzten Lösung der freien Base gewonnen, 
bildet weisse, Iciclit in Was^^er und Alkohol lösliche Krystallo; mit Queck- 
silberchlorid und Platinrliluriil vereinigt sich dasselbe zu krystallinischen 
Doppelsalzen. Das Bromür, (Cj Hä)^ AsBr, wie die vorige Verbindung 
darzustellen, ist dieser sehr ähnlich. 

Teträthylarsoninmjodftr, (GsH5)4AsJ, kiystallisirt in langen 
weissen Nadeln, welehe sieh an der Luft braun förben; es ist in Wasser 
und Alkohol leicht, in Aether nieht lOslich. Zn seiner Darstellung erw&rmt 
m^n Tri&thylarsin gelinde mit Jod&thyl und reinigt das P»>duet durch 
Umkrysiallisiren. Umgekehrt aeriUlt das Jodür bei der Destillation mit 
Kalihydrat in Jodftfhyl und Triftthylarsin. Durch Behandeln des Salses 
mit alkohoUscherJodlOBung entsteht das Tnijodid, (€2X15)4 As.) . J2, welches 
in braunen, metallglänsenden Nadeln krystallisirt. Die Doppelverbindung 
mit Arsenjodid -), (02115)4 As J. As J3, wird, wie die entsprechende Methyl- 
verbindnng, durch Erhitzen Ton Arsen mit Jodäthyl auf 180^ in rothen 
Nadeln gewonnen. Die Doppelsalze mit Zink- resp. Cadmium-Jodid 
ki ystallisiren nuH Alkohol in Prismen ; sie entstehen durch Einwirkung von 
Jodäthyl auf Arsen-Zink, resp. Ansen-Cadmium bei 180"^; sie verhalten 
sich den Methyl Verbindungen (S. 747) aualog. 



1) Land o 1 1 , Ann. Chem. Pharm. 89, 830 flf., auch a? 1 . 2j a u o u r s , 
dasei bHt 122, 2U1. 
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Die H 0 m 0 1 0 g en der oben abgehandelten n ethyl- reif 
&tliylhaltigen AraenTerb i ndangen mod. lo gat wie nnbekiniil 

Darch Destillation von buttersanrem i), sowie Yon TalerianBanrem ' 
Kali mit arseiüger S&nre sind Prodacte gewonnen , welche nach Ums 
nur oberfl&ohfieh mitersuchten Verhaken imd nach ihrer Entstahngmi 
als Dipropyl- resp. Dibntylarsenozyd, 

[(CJsHOiAsiO und [(C4H,), AsiO, 

zu betrachten sind. 



ArBeBTerbindungen, welche verscliiedene Alkohol- 

radicale enthalten« 

Zu den hier abrahandelndeii Körpern gehören niniehtt swei teriiir« 
Arsine, das Dimethylftthyl- und das Diftthylmethylmrsin: 

Bimethyl&thylarsin |^^^^| As, bildet eine fiurblosSf kiek 

bewegliche, dem Trimothylarsin sehr ähnliche Flüssigkeit; ob wirJ inr'^ 
allmäligen Zusatz von Dimethylarsenjodid (S. 736) za überscbüBsi^'^ 
Zinkäthyl und durch kurzes Erhitzen dieses Gemisches im geechlof» 
Bohr auf 100<^ gewonnen: 

2(CH,),AsJ + Zn(CH5), = ZnJ, + 2(CH,),(CH,)As. 

Das zuerst mit Essigsäure, dann mit Kalilauge gescbuttelte ProUt' 
ist uucii dem Eectificiren im Kohlensäurestrom rein. ^ 

Diäthylmethylarsin ^^^^jj^|a8, in entsprechender Weiae«! 

Methylarseiuodid (& 731) und Zinkftthyl dargestellt: 

GHsAsjr, + ZnCCjHs), = ZnJ, + (C8H5),CHiAs. 

ist ein schweres in Wasser unlösliches Oel; es vereinigt sich mit 
Haloiden, sowie mit Schwefel au krystallisirenden, nicht näher ontersocli'«^ 
Yerbindnngen. 



Dimethyldiftthylarsoninmsalse <)l 

Zur Darstellnng derselben dient das Dimethylarson als Au8g»r|i| 
punkt; dasselbe liefert beim Behandeln mit Chlor-, Brom- und J H 
ä t h y 1 , schon in der Kalte die entsprechenden Salae neben einer Diset^ 

1) Wöhler, Ann. Obern. Pbann. 68. 127. *) Oibbs, dastM 81, ^ 
•) Oahonra, daselbst 122» 219. *) Daselbst 8. 220. ^ DsMftK m 
209 ff. I 
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ArMTerbiiidiuig. Das Chlor flr, (GH3)2(C3H5)3A8C1, welohes leicht 
Ifitüche KiyMUU bildet, wird am besten dnroh Erhitzen des Dimethyl* 
aneni mit Chlor&thyl im gioeehloMwnen Rohr auf 180^ gewonnen nach 
der Gleich an g: 

[(CH3),A8], + 2C2H5CI = (CH3),(C2H,)aA8Cl + (CH3)2A8C1. 

Das dabei gleichzeitig gebildete Dimethylarsenchlorid kann 
durch Destillation entfernt werden. — Mit Platin-, Gold- und Qneckeilber^ 
Chlorid Tereinigt eich das Dimetbyldiäthylarsoniumchlorflr tn normal 
zusammengesetzten, in Nadeln krystalliairenden Doppelealzen. — <• Das 
Brom ür, (C H))| (C3H5)}A8Br, wird auf analoge Weiae duroh Stehenlaüen 
Ton Kakodyl mit Brom&thyl dargestellt; es ist ehen&Us kxystalUnisoh. 
Dimethyldiithylarsoninmjodür, (CPs)t(^H»)s^*J« dnrch Iftngeres 
Digeriren Ton Bimethylarsen mit Jod&thyl entstehend, bildet scfadne lurb- 
lose Prismen, welche von dem anhaftenden Jodäthyl and Dimethylarsen- 
jodid ahgepreest nnd dann omkrystallisirt werden. 

Die freie Base, welche ans oMgen Salzen dnroh Silherozyd leicht m 
gewinnen sein wird, ist noch nioht beschriehen; ans dem J odflr hat man 
dnroh Zersetanng mit scbwefelBanrem Silber das sehwefelsanre Sali, 
[(CHs)i(C|Hi)tAs]sOtSOt, in Oetsfidern erhalten; das salpetersanre 
Sali bildet kömige Kiystalle. 

Dimethyldiamylarsoninmbromür i), (CH3)s(C5Hii)sA8Br, 
sowie Dimethyldiamylarsoniumjodür, werden dnrch Erhitzen yon 
Dimethylarsen mit Brom- resp. Jod-Amyl neben Dimethylarsenbromid resp. 
-Jodid in wohl ansgelnldeten Krystallen gewonnen. — Ehenso ist Di- 
methyldiallylarsoniurajodür (C 113)2(03 115)2 As J, durch Einwir- 
kung von Jodallyl auf Kakodyl dargestellt ; es bildet schöne Krystalle. 
Die durch Silberoiyd daraus freigemachte Base wird naeh dem Ein- 
dnnsten im Vaennm als serfliessliehe Masse erhalten. 

Ben Bromäthyltriäthylanunoninm- und -phospboniumverbindungen 
entqiredienvollstindigdie anf analoge Weise dargrstclltm Brom&thyl» 

(C II Br)l 

tr i üthylarsonium sal ze Das Bromür, ^ ^^^^ jj^j^j AsBr, entsteht 

durch Behandeln von Triäthylarsin (S. 751) mit überschüssigem Aethy- 
lenbro mid bei etwa 50^ Aus dem Product wird durch anhaltendes Schüt- 
teln mit Wasser das Bromür cxtrnhirt und durch Eindnnsten derl^nng 
in Krystallen gewonnen. Dasselbe ist sehr leicht in Wasser und in heissran 
Alkohol löslich; ans letzterem krystallisirt es in Khombendodekaedem. — 
Von dem Chlorür, welches durch Behandeln der Bromürlösung mit Chlor- 
rilber entsteht, ist das in prächtigen Nadeln krystallisirende Platindoppel- 
salz, [(G^H4Br)(G,H|)|AsCl]i«PtCl4, beschrieben. — Durch Digeriren der 



i)Oa]iours,Ann.01iem.Pharml88,812. *) ]>aflelbBt8.213. ^A. W.Hof- 
mann, daselbst BuppL I, Sil. 

48* 



Digitized by^OOgle 



766 



Aethylenhexithylphotpluunoiiiiimliiomi&r. 



Lösang des Bromürs mit Silberoxyd werden beide Bromatome eiimioin 
derart, dass Yinyltriathylarsouiuinoxydhydrat, 

(C2H3)(CaII:.):,A80H, 
entsteht. Darcb Neatralisiren dieser Base mit Salzsäare und Zusatz vor 
PUtm- oder Goldohlorid gewinnt num schön kr7BtaUinrendeI>oppelttlBe. 

Diarsonium verl)i 11 d ungen mit dem Radical Aeth^-len' 
können aus dem oben beschriebenen Bromäthyltriäthyl,ir«onin!E- 
bromür gewonnen werden, und zwar entsteht durch Erhitzen desselLLn 
mit Triäth yla rsin aof 150® im geschh^ssenen Kohr in Folge diretter 
Vereinigung gleicher Molecüle das Aethyienhexätbyldiarsonium- 
bromür, (C2ll4)"(Cjlir,)gAB-2Br3. Aus diesem nicht näher untemudtei 
Sahse ist mittelst Silberoxyda die freie Base, aus dieser sind dann einift 
Salze dargestellt. Das Jod ü r bildet besonders schöne Krystalle. D&s 
Chlorür vereinigt sieb mit Platinchlorid and Goldohlorid a 
krystallisirenden Doppelsalzen. ^ 

Analog diesen Diarsoniumverbin düngen sind einige Sali? 
gewonnen, welche an der Stelle eines Arsenatoms ein Atom Stick» 
Stoff oder Phosphor enthalten (vergL S. 1): 

Aethylentriftthylarsenammoninmbromftr 

(C3H4)(CaH5)3H3AsNBr2, 

entsteht durch Vereinigung des BromäthyltriäthylarsoniurabromQrs wi 
Ammoniak; die Reaction erfolgt durch zweistündiges Erhitzen beider s-i 
100^. Die aus diesem Salze durch Digeriren mit Silberoxyd entstebendf 
Base ist nicht näher beschrieben; ihre mit Salzsäure neutralisirt^ Ixr 
sang liefert mit Platin- resp. Gbldchlorid aiemlich schwer lösliche, kiy- 
stalUnische Doppelsalae. 

Aethylenhexuthylphospharßouiumbromür*), 

(C,H4)(C,H»)6AsPBr„ 

bildet Bloh durch Erwftnnen von B r o m & t h 7 1 1 r i ä t h 7 1 p h o 8 p h o n i a B * 
bromflr (S. 694) mit Trifttb7lar8in, indem beide sich direei rer- 
einigen. Durch Behandeln des Sskes mit Silberoxyd in der Kälte eASk 
man die freie Base in Lösung, don^ deren Nentndisation mit Sei»- odff 
Jodwassemtoffbftnre das in Nadehi ktystallisirende ChlorQr rsep. Jodir 
gewonnen wird. — Werden die Losungen dieser Salsa mit SilberooTd 
erhitst, so tritt eine weitergebende Zersetsimg ein: Tritt b7l«rsi> 
wird abgespalten, und Oxftthyltriäthylpbosphoniiimoxydhydrat gebOdsi: 

(CaH4)(CaH6)cAsPBr2 -f Ag^O + H,0 = 2AgBr + (CiHj),As 

+ (C,H40H)(C,H5)jP0H. 

^) A W. Hof mann, Ann. Ohem. Pharm. Bnppl. 1, 316. ff. *) Dulfc^ 
dsMlbst 8. 818. *) Daselbst 8. 806. 
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ArsenTerbindangen mit dem Radical PhenjL 

Die wenigen aromatiBolien VerbindungeD and von Michaelis ent- 
deckt und beschrieben; sie sind in ihrem chemischen Verhalten den 
MethylTerbindnngen ähnlich. 

Phenylarsenchlorid i), CeHsAsCli. 

Dasselbe ist eine stark liohtbrechende, farblose Flüssigkeit von 
schwachem, aber nnaDgenehmem Geruch; es siedet zwischen 252^ and 
255*^. — Zur Darstellung des Phenylarsenchlorids wird Arsenchlorid 
im UeberschuBS mit Quecksilberdiphcnyl am Bückflusskühler erhitzt, und 
das Prodnct der fractionirten Destillation unterworfen; auf diese Weise 
trennt man das entstandene Phenylarsenchlorid yon Arsenchlorid und 
dem sehr hoch siedenden Diphenybursenchlorid (s. nnten). Die Beaetion 
▼erlinft nach der Gleichung: 

2ABa + HgCCßHj)., = 2C6H5A8CI, -f HgCl.,. 

Das Phenylarsenchlorid wird von Wasser nicht verändert; es löst 
sich leicht in Alkalien, vielleicht unter der Bildung des Salzrs, (\.U , AsO , K... 
Aus der TlÖHung wird durch /nsatz von starker Salzsäure das riienyhirson- 
chlorid regenerirt. — Durch Einwirkung von Chlor entsteht Phenyl- 
arsentetrachlorid (s. folg. S.). 

Brom erzengt kein ontBprechendes Bromid; möglicherweise entsteht 
dasselbe znerst, zerfilJlt aber durch weitere Einwirkung von Brom so- 
gleich in Paradibrombenzol, Brom wasserst off und Arsendichlorbromür (?): 
CsHsAsOl« + Br« = C|H4Br, + HBr + AsCl.Br. 

riienylarsenbromid 2), CclIjAsBr^, ist eine schwarzgrlb gefärbte 
Flüssigkeit, welche bei 285^ unter partieller Zersetzung siedet. — Das- 
Belbe wird durch Behandeln des Phenylars enoxy ds (s. unten) mit 
conrcntrirter Bromwasserstofisaure dargestellt. — Durch Einwiikung von 
Hroiu bildet sich vorübergehend Phenylarsentetrabromid, welches sofort 
iu Arseubromid und Brombenzol zerfallt: 

GeHsAsBr« = AsBr. + C^ihBr. 

Phenylarsenoxyd CeH^AsO. 

Dasselbe scheidet sich aus heissem Alkohol in krystallinischen Krusten 
ab; es ist in Wasser nicht, in kaltem Alkohol schver Idslich, schmilst bei 
119* und besitst einen anisartigen Genich. — Zu seiner Darstellung 
erwinnt man Phenylanenchlorid mit Wasser und setst dasu so lange 



1) MichaSlis, BerL ohem. Oes. 8, 1316. 9, 1567. *) Daselbst 10, 622. 
Daselbst 10, 623. 
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kohlensaures Natron in kleinen Portionen, als noch Kohlensäure entweicht. 
Die ahgeschieden« Masse wird durch UmluystaUisireii aus heisMm Alkohol 
gereinigt. 

DwPhenylarsenoxyd löst sich leicht in AlkaUen» wahrscheinlich unter 
Bildmig TOn Salzen der noch nicht dargestellten zweihasisohen phenjl- 
arsenigen Säure, C(HsAsO|Hf, als deren Anhydrid da« Fhenylanenoijd 
sn betrachten ist. 

Durch oonoenirirte Chlor- resp. Bromwassersto&ftiire wird Phenjl- 
anenehlorid resp. Phenylarsenbromid erzeugt (s. vor. 8.). Chlor oder 
Brom Yersimgen sich mit dem Phenylarsenozyd unter Bildung im 
Phenylafwnozy-chlorid resp. bromid, welche unten beschrieben siiuL 
Beim Erhitien erleide! dae Phenylarsenozyd Zersetrang, wihrmikmaBA 
im Sinne folgender Gleichnng: 

SCsHjAbO = (CßH^M-s + AsaO, 

Tripbenyiarsin. 

Das hierbei entstehende Triphenylarsin ist nicht genanw nntugsmhi 

Pheny larsentetrachlorid i), GsH« AsCl«. 

Die Yerbindung bildet gelbe , bei 45^ schmelzende Nadeln, weklte 
einmal geschmolzen, sehr schwierig wieder erstarren. — Das Phenylarsec- 
tetrachlorid wird durch Einleiten von Chlor in Phenylarsenchloi id dar- 
gestellt und als rothbrauno 1 Itissigkoit erhalten, welche bei 0" erstar*. 
Wahrend Arsenchlorid, AsCLj, nicht im Staude ibt , zwei Atome CL.: 
aufzunehmen, vereinigt sich dagegen das analog zusammengesetate Pheoyl' 
arsenchlorid leicht mit Chlor: 

CfiHsAsCl.^ + Clj = CeHsAsCU. 

Beim Erhitzen im Kohlensäurestrom oder im gesohlosronen B<^, 
auf 150^, erleidet das Tetraehlorid eine glatte Zereetaong in Chlorhemei 
und Arsenchlorid: 

CßHsAsCU = CßllsCl -I- AsCI,. 

DnrcbEinwirkung von Wasser auf dasselbe entsteht zuerst Phenv - 
arsenoxychlorid, bei Anwendung eines Ueberscbusses von Wasser Phe^fi- 
arsensäure nach folgenden Gleichungen: 

L 

CeH.AsCU 4- HjO = 2Ha + CeH^AsOCI,. 

n. 

GsH»AsCl4 + 3U,0 = 4Ha + C(H»AsOO,H,. 

Diese Umwandlnngen des PhenylaraentetraohloridB entspreehen dsMs 
deiFflnffMh-Ghlorphosphon. — Die Einwirkong des letateren anf orgir 
nitehe Sftnren ist übrigens gana Terschieden von der des Pheoylan» 

^) B&tU Cham. Gss. 9, 1567. 10, 623. 
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tetrachloridß auf dieselben. Während jener z. B. Essigsäure in Acetyl- 
cblorid überführt, bewirkt dieses, gleich dem freien Chlor, die Bildang 
von Monochloressigsäure. 

Ein dem Tetrachlorid analog zueammongesetztes Phe nylarsen- 
tetrabromid scheint nicht bestehen zu können (vergL S. 757). 

PhenyUrienozyohloridO, CsHsAsOCIt. 

Basselbe bildet weisse, an der Lnft schwach rauchende Krystalle. 
Seine Darstellung ist oben angedeutet. Am reinsten erhält man das 
Phenylarsenozychiorid durch Einwiikung von Chlor auf Phenylai'seuoxyd; 

GtHtAsO + eis = C^üftAflOO,. 

Aaoli duroh Emtröpfelii der berechneten Menge Watser in Phenyl- 
arsentetraohlorid kann daeselbe dargesteUt werden (vergl. vor. S.). 

Das PhenylarsenozycUorid wird an fenohter Lnft allmälig, durch 
Zusammenbringen mit Wasser sofort, in Phenylarsensfture umgewandelt. — 
Durch Erhitzen desselben im geschlossenen Bohr auf 120*^ spaltet es sich 
in Chiurbenzol und Arsenoxychlorid: 

CßHjAaOCL, = CgUjCl + AsOCl. 

Bas dem Phenylarsenoxychlorid entsprechende B r o m i d , H5 AsOBr^, 
kann durch vornchtiges Zusammenbringen gleicher Moleoüle Phenylarsen- 
osyd nnd Brom dargestellt werden; dasselbe ist jedoch sehr nnbesiftndig, 
es ssffllült leicht in Brombenzol und Arsenozybromid. 

Phenylarsens&nre, CgHsAsOO^H^. 

Diese zweibasischo Säure, deren Entstehung oben angegeben ist, 
wird leicht durch Zersetzung des Phenylarseutetrachlorids mit Wasser in 
langen weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 168^ erhalten; sie ist in kaltem 
Wasser ziemlich, in heissem sehr leicht löslich. — Durch Erhitzen der 
Sänre auf 140® verliert dieselbe 1 Mol. Wasser nnd geht in dasPhenyl- 
arsens&nreanhydrid, G6U5ASO2, ein weisses amorphes Pulver, über. 
Nach seiner Zosammensetanng entspricht dasselbe dem Nitrobensoli 

Diphenylarsenchlorid^), (GsH^^AsCL 

Dasselbe bildet sich in geringen Mengen neben Phenylarsenchlorid 
(S. 757) und wird als dickes Oel gewonnenj es ist fast geruchlos, in 
Wasser unlöslich, siedet über 360^. 

Durch Einwirkung von Chlor entsteht Diphenylarsentrichlorid, 
(C6H»)8AsCl3, welches Krystalle vom Schmelzpunkt 174*^ bildet Wasser 



1) Berl. ehem. G«m. 10, 624. ^} Daselbst 9, 1^68. 
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wirkt lebhaft auf dieseB ein and erseng^die einbaBiich« DipheDylaraensänc* 
(PhenylkakodylsäUTe), (CJl^);^ AbOOH, wdebe febe, in kaltem Waaaer 
scbwer löflliebe Nadeln bildet* 



Dieses tertiäre Arsitt ist eine farblose, schwach, aber anangenehm 
riechende Flü»Higkeit; vh siedet bei 240*'. — Zu Beiner Darstellung ver- 
mischt man allmälig Phenylarsenchlorid, welches zuvor mit Aether od^r 
Hcnzol verdünnt ist, mit Zinkäthyl; aus dem dicken Syntp wird dmcb 
Zusatz überschüB&iger Kalilauge das Phenyldiäthylartin abgeschieden. 
Seine Entstehung ergibt sich leicht aus der Gleichung: 



Phenyldiäthylarsin')« 



(C,H,)2l 



As. 




Das Pheiiykliätliylursin besitzt koiiif basiBchon EigcnBi'liai'ieD. Mit 
Chlor vereinigt es 8ich zu dem schon krystaHisireuden Pheoyldiätbyl- 




^) Berl. ehem. Oe«. 10, 626. 



Organisclie AntimonverbindungeiL 



Die ersten Repräsentanten dieser Körperclasse, das Triäthylantimon , 
(C2H;,):jSb, und einige Teträthylantimoniumverbindungen, in erster Linie 
das Jodür, (C3 115)4 SbJ, sind von Low ig und Schweizer 1850 entdeckt 
und ontersncht worden. Die Kenntniss der correBpondirenden Methyl- 
verbindangen verdanken wir Laiidolt. Auch hier fehlen bisher, wie 
bei den Arsinen, die primären und 8ecan»hireu Antimonbasen (Stibiue); 
überhaupt sind die Antimonderivate mit einem oder zwei lladicalen noch 
wenig stuilirt. So sind i)isher Antimonverbindungen, welche dem Ka- 
kodyl und seinen Abkömmlingen entsprechen, nicht bekannt. 

In Bezug auf Bildungsweisen , chemisches Vorhalten und Reactions- 
fähigkeit zeigen die Stibiue eine vollkommcno Analogie mit den ent- 
sprechenden Arsinen. 

Methylb altige AutimonverbinduugeiL 

Die, zwei Methylradieale enthaltenden Antinionderivate sind so <^ut 
wie unbekannt, wahrend ja die Verltindtincfen des Dimethylnrsens zu den 
best unter.sn( htcn gehören. Dagegen ist das Trimethylantimon mit seineu 
Abkömmlingen genauer erforscht, als das Trimethylarsin. 

Trimethylantimon Stibmethyl, (CU3)3Sb. 

Dasselbe ist eine klare, schwere, jedoch leicht bewegliche Flüssigkeit 
von 1,523 specil Gew. (bei 15^ und zwiebelartigem Gemch; in Wasser 
ist es kaum, in Alkohol und in Aeiher sehr leicht KSslich; es siedet bei 
80,5^ Wegen seiner leichten Oxydirbai^eit mnss bei seiner Darsiellnng 
die Luit m5gliehst ansgescfalosien werden. Um da« Trimethylantimon za 



1) Lauiioit, Auu. (Jhem. Pharm. 78, i^l. Journ. pr. Chem. 84, 32Ö ff. 



Digitizedb/* Google 



TriiiMthyla&timoiioxyd. 



gewinnen, verfährt man ähnlicb, wio bei Darstellung des Triäthyliirsins 
(8. 751). Man Iftsst in einer Kohlensäureatmosphäre Jodnu'tltyl auf ge- 
pulvertes mit dem dreifachen Gewicht Sand vermengtes Antimonkalium ') 
einwirken; nach Verlauf der ersten, durch Abkülilen zu mässigendeu 
Reaction erwärmt man gelinde und deatillirt dann ab. Das, Tetramethyl- 
antimoniumjodür enthaltende Destillat wird über Antimonkaliam oder 
-natrium im Kohlensaarestrom rectificirt. — Das Trimethylantimon wird 
sich analog dem Tnäthylantimon daroh Sinwirkiing yon Zinkmethyl auf 
Dreifach-Chlorantimon darateUen lassen. 

Das Trimethylantimon nimmt leicht Sauerstoff auf unter starker Er- 
wSnniing, welche sich bis zur Entzündung steigern kann ; Wasserstoff, 
mit seinen Dämpfen beladen, entzündet sich von selbst. Chlor, Brom, 
Jod wirken sehr heftig auf Trimethylantimon ein, indem sie sich mit 
diesem Tereinigen. Die bei allen diesen Beaotionen entstehenden Yer- 
bindnngen sind unten beschrieben. 

Die alkoholische Lösung des Trimeihylantimoas redaoirt leicht die 
Lteongen toh Gold- und QnecksUberchlorid, sowie yon salpeienanrem Silber. 

Ti i metbylautimonchlorid, (CH3)5jSbCl2, bildet, aas Wasser kry- 
stallisirend, hoxagonalc Tafeln, welche in kaltem Wässer ziemlich schwer 
löslich sind. Zu seiner Darstellung sättigt man die Lösung des Trimethyl- 
antimons in Schwefelkohlenstoff mit Chlor. Auch durch Zersetzung des 
Triraethylantimonoxyds mit Salzsäure kann das Chlorid gewonnen werden. 
T r i m e thy 1 an ti mo n 1) r o ui i d, (GII,j)3SbBr.2, wird durch Zusatz von 
Brom zu der alkoholischen Losung des Trimethylantimons als krystalli- 
nisoher Niederschlag erhalten, welcher in kaltem Wasser schwer löslich 
ist. Trimethylantimonjodid, (Cn3)3SbJ2, krystallisirt aus heissem 
Wasser in sechsseitigen Prismen, ans Alkohol in feineu Nadeln; es ent- 
steht heim Vermengen der alkoholischen Lösungen von Jod und Trimethyl- 
antimon, auch durch Zersetzen des Trimethylantimouoxyds mittelst Jod- 
wasserstoffs. Das Jodid erleidet an der Luft allmälig Zersetzung und 
färbt sich dadurch gelb. 

Trimethylantimonozyd, (CH))s8bO, wird beim Terdonsteii 
setner alkohoHacben liösnng als krystalliniscbe, leiebt in Wasser, sebwer 
in Aetber Ifisliobe Masse gewonnen; es vereinigt siob mit starken Sftnreii 
TO Selsen. Zu seiner Darstellnng zersetstman dasTrimetbylantimoii- 
jodid mit Silberoiqrd und dampft das Filtrat ein, oder man aerlegt das 
sebwefelsanre Trimetbylantimonozyd mittelst Barytbydrats; der Rück- 
stand des eingedanstetenFiltrats liefert, mit Alkobol extrabirt» das Oxyd. 
Ton den Saison desselben smd das Salpetersäure nnd sebwefel- 
sanre dargestellt. Ersteres (OHt)3SbO^(If 0^)^, ans dem Oxyd dnreb ver- 
dfinnte Salpetersftnre erbalten, bildet dünne Krystallblftttoben , welche 
beim Erbitzen verpuffen. 



1) Ueber dessen DarstsUaag s. Ann. Ohem. Pharm. 75, 816. 
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Das schwefelsaure Salz, (CH0)|SbOsSOs, wird durch Zer- 
Mteen d60 Jodids miitolit schwefelawiren Silberi in undeatlidiieii KrysUl* 
len gewomieii. 

DoppalTerbiBdimgen des TrimethylaDtimonos^ds mit dem oben be- 
■ofarieböieii TrimethyUnümonohlorid, towie dem Bromid und Jodid, ent- 
stehen duroh Yerdtimiten der alkohoUichen Lösiing Äquivalenter Mengen 
beider Gomponenten: Dm Oxychlorid, (GH,)s8bO.(CH,)sSbCls, kry- 
Btalliairt in harten gl&nsenden OetaSdem, welche in Waaser and Alkohol 
laalioh sind. Das Ozy bromid und das Oxyjodid sind mit obiger Yer- 
bindnng iaomorph. 



Tetramethylantimonium- (oder Antimonmethylium-) 

Verbindungen 

Tetramethylantimouiuraoxydhydrat, (Cll3)4SbOH. Gleich 
den früher beschrifbenen TetramethylvcrbiiHlnnpren wird diese, mit stark 
basischen Kipfenschaften begabte Verbindung durch Zersetzung des Tetra- 
inethylantimoniuinjodürs fs. unten) mittelst Silberoxyds gewonnen. Durch 
Verdunsten des wassLi igen Filtrats erhält man die Base als weisse kry- 
stallinische , zerfliesHÜche Masse. Dieselbe verträgt eine ziemlich liehe 
Temperatur, ohne Z« rsetzung zu erleiden, ja sie lässt sich partiell subli- 
miren. Als starke Hase treibt sie Ammoniak aus seinen Salzen aus, fällt 
die meisten Mctalioxyde aas ihren Lösangen, verhält Bich überhaupt dem 
KaUhydrat analog. 

Die Tetramethylantimoniumsalze sind in Wasser leicht, in 
Alkohol weniger, inActhcr nicht löslich. Das Chlorür, (CH3)4SbCl, aus 
dem Oxydhydrat durch Salzsäure gewonnen, bildet weisse hexagonale 
Krystalle; es lässt sich auch durch Zersetzung des unten beschriebenen 
Jodürs mit Chlorsilber oder Quecksilberchlorid darstellen. Mit Platin- 
chlorid bildet das Chlorür eine schwer lösliche krystallinisohe Doppelver- 
bindnng, [(GU,}4Sbaj,.PtCl4. 

Daa Broml&r, (GH|)4SbBr, wird analog dem Chlorür dargestellt^ 
ist diesem aaeh sehr fthnlioh. 

Das Tetr H ni c t h y 1 an t i m o n i u mj od ü r , (CHOiSbJ, als Aus- 
gangsmatcrial zur Darstellung aller hierher gehüreudeu Verbindungen 
beyouders wichtig, bildet hexagonale Krystalle, welche in Alkohol und 
in Wasser ziemlich leicht löslich sind (100 Thle. Wasser losen 30 Thle.), 
jedoch beim Eindampfen der Lösung in Wasser zersetzt werden. Zur 
Gewinnung des Jodürs verfahrt man genau so, wie bei der Darstellung 
des Trimethylantimons augegeben Ist; jedoch lässt man das erste Destillat 
sofort in der Vorlage mit überschüssigem Jodmetbyl zusammentreten. 



^) Iiandolt, Ann. Ghem. Pharm. 78, 93 o* 84 ^* 
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Das Trimethylantiraon vereinigt sich so direct mit dem Jodmethyl zu dam 
Jodür. Die nach kurzer Zeit fett gewordene Masse wird »ns Wasaer am- 
krystallisirt. Das Jodür kann aach durch £rhitsen yod Antimoii mit 
Jodmethyl auf 140^ gewonnen werden 

Mit Quecksilber Jodid, ßowie -Cyanid Inldct das Jodür Doppel- 
Mklse; Queokailberohlorid führt das Jodür in Chlor ür über. 

T c t l a m c t h y la n ti m o n i UDi ß u 1 fi d , [(€113)4 Sb]^ S , wird als 
grünes, in Wasser und Alkohol lösliches, mit Wasserdümpfen flüchtiges 
Pulver erhalten, wenn eine mit Schwefelwasserstoff gesättigte Lösung 
des Tetramethylantimoniuiuoxydhydrats mit der gleichen Menge des 
letzteren vermischt und dann unter Luftabschluss rasch verdampft wird. 
Das Sulfür wiid beim Stehen an der Luft oxydirt. 

SalpetersaaroB Tetramethylantimonium, (GH9)48bONOt, 
bildet sebr beständige, Balpeterahnliche Krystalle, welche, stark erhitzt, 
▼erpnffen; ts wird am besten durch Zersetaen des Jodflrs mit salpeter- 
sanrem Silber dargestellt. Mittelst sohwefelsanren Silbers eihUt man so 
das neutrale schwefelsaure Tetramethylantimonium, 

[(C 113)4 SbJaOaSOa -f öUoO, 

in rhombischen Krystallen, welche schon bei 120*^ zersetzt zu worden 
beginnen. Beim Eindunsten ihrer Lösung mit der äquivalenten Menge 
Sohwefelsfture krystallisirt das saure schwefelsaure Salz, in vier- 
seitigen abgestumpften Tafeln ans; dasselbe geht durch häufiges Lösen 
in Wasser in das neutrale über. Kohlensaures Tetramethyl- 
antimonium, [(CHsXiSblsO.jCO, entsteht durch Zersetzen des Jodürs 
mit kohlensaurem Silber und bildet undeutliche, leicht zersetzbare Kry- 
stalle; das saure Sala krystallisirt in leicht zerfliesslichen Nadeln aus 
einer mitKohlens&ure gesättigten, dann eingedampften Lösung; der freien 
Base. 

T e 1 1 Hill e t hy 1 an t i 111 o n , (CH3)4Sb, und Pentamethy lanti- 
mon, (CH3),, Sb, sollen nach Huckton'-') durch die Einwirkung von 
Zinkmethyl aul" Tetramethylantimouiumjodür entstehen. Man erhält bei 
dieser Rcaction zwei Flüssigkeiten, welche in Wasser unlöslich sind, und 
welche wegen ihrer verschiedenen Siedepunkte getrennt werden können; 
die eine destillirt zwischen 8G"und 9C über- und besitzt die Zusammen- 
setzung: (C 113)4 Sb (vielleicht die Doppelverbindung (CH3)3Sb . (Cll^)^ Sb). 
Die höher, zwischen 96® und 100"^ siedende Portion ist nach der Analyse 
Pentaniethylantimon. lieber das chemische Verhalten beider Ver- 
bindungen ist Nichts bekannt. 



>) Buokion, Jahresber. d. Ghem. 1860, 374. >) Jabresber. d. Obem. 1860, 
874. 8. auch Lsndolt, Ana. Cbem. Pharm. 84, 46. 
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Aethylhaltige AntimoDverbindangen. 

TriätliyUiitimoii i), Stibtriftihjl, (C,H5),Sb. 

Während Mono- und Diäthylantimonyerbindunf^en bisher nicht be- 
kannt sind, ist das Triätbyinntimon mit seinen Abkömmlingen sorgfiiltig 
nnt^rsncbt. Dasselbe ist ein stark lichtbrecbendes, dünnflüssiges Liquidam 
von zwiebelartigem Geruch, in Wasser nicht, in Alkohol und in Aether 
leicht löslich; es siedet ohne Zersetzung bei 108)5® (unter 780 mm Drack); 
bei 16<^ betriigt mn speoif. Gew. 1,3244. 

Zar Darstellnng des Triftthylantimona Terfthrt man genan ao, 
wie für die Gewinnung des Trimethylantimons S. 762 besehrieben ist; 
nur Iftsst man, statt Jodmetbyls, Jodftthyl anf das Gemenge TonAntnnon- 
kalinm und Sand einwirken. Da sich auch hierbei neben Triftthylantimon 
Tetrftthylantimöniamjodür bUdet, so destilliit man das Rohprodnct noch 
einmal ftber Antimonkalinm. Um reines TriAthylantimon sn gewinnen, 
ist es zweckmissig, durch iSnwirknng von Jod anf das Rohprodnct 
Trifithylantimonjodid (s. nnten) daranstellen nnd dieses mit Zink zn de- 
stüliren: 

(CaH5)3SbJ3 + Zn = ZnJj + (CiHrJ^Sb. 

E2ine andere Metbode der Darstellung beruht auf der Wechselwuv 
kang von Zinkäthyl und Dreifach-Chlorantimon: 

2SbG], 4- 3Zn(CHs)t =r 2(C^s)8Sb -|- SZnCI,. 

Näheres über die xiusführung dieser „sehr ergiebigen Met h od ist 
nicht angegeben. Statt des Zinkäthyls kann auch Quecksilberäthyl, 
Hg(C2H:,)2, angewandt werden. 

Durch Einwirkung einer alkoholischen Triäthylantiraonlösung auf 
alkoholisches Platin- oder Goldchlorid ') entstehen schön krystallisirende 
Verbindungen von der Zusammensetzung Pt"(G. II-,)oSb2C1.2 , resp. 
Au'CCoIIOaSbCl; man erkennt leicht, dass erstere dem Platinammoiiium- 
chlorid, PtH^NjCl^, entspricht. Sie haben die Bezeichnung: Plato-, 
resp. Aurostibäthyliunichiorid erhalten. 

Chemisches Verhalten des Triüthylantinions. — Das 
Triäthylantimon ist nusserordentlicb reactionsf^ihig; bei reichlichem Luft- 
zutritt und im Sauerstoff verbrennt es mit glänzender Fhimmo zu 
Antimonoxyd; bei langsamer Oxydation an der Luft oder unter Wasser, 
sowie beim Verdunsten seiner alkoholischen Tiösung bildet sich das unten 
beschriebene Tnäthylantimonoxyd oder die Verbindung desselben mit 
Antimonozyd. Die Verbindungen, welche aus dem Triäthylantimon durch 
Einwirkung derUaioide, sowie von Schwefel nndSelen, unter starker Wirme- 



>) Löwig n. Schweizer, Ann. riinm. Pharm. 75, :'.I5. 327. A.W.Hof- 
mann, daMlbBt 103, 357. A. W. Uofmann, daselbst 103, 3ö7. 
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entwiokelmig eniitehen, sind unten abgehandelt IGneraliftnren wiricen 
auch anf dasTri&tliykuitimonein, eoncenirirte Salpeien&nre ao beftig, 
daas et Terbrennt; dnrcb Terdflnnie wird nlpetenanreB Tri&tiiylanti- 
monoxyd gelnldet Doreh länwirlrang ooneentrirtor Salnftnre entatebt 
unter Wattentoffantwickelnng Triftthylantunonoblorid, (C3H5)3SbClt: 

(C,HÄ),Sb + 2HC1 = U, + (CsH5)8SbCl,. 

Man erkennt ane allen diesen Beaotionen, daee das Triätbylantimon als 
eine Verbindung des dreiwerthigen Antimons aoBserordenilicb leicht in 
Körper übergeht, welche das fQinfirerthige Antimon enthalten. Im Fol- 
genden aind dieae letsteren ^) genauer beecbrieben. 

Triätliylaiitimouchlorid, (C2ll5);iSbC1.2 , ist eine farblose, 
naeb Terpentin riechende Flüssigkeit von 1,54 specif. Gew., in Wasser 
nicht, in Alkobctl uud in Aether leicht löslich; es ist nicht ohne Zer- 
setzung flüchtig. Zu seiner Darstellung zersetzt man Triäthyl- 
antimon durch rauchende Salzsäui e oder durch Einleiten von Salzsäuregas, 
oder noch besser fällt man die Lösung von salpetersaurem Triäthylanti- 
monoxyd mit starker Salzsäure und reinigt das ausgeschiedene Oel durch 
Waschen mit Wasser. Fast alle Salze des Tnäthylautimonoxyds werden 
in gleicher Weise durch Salzsäure zerlegt. 

Trifttbylantimonbromid, (GtB»)|8bBrt, bildet bei gewSfan- 
Ueber Temperaftor eine das Liebt atark brecbende Ilftaaigkeit ron 1,953 
apecif. Gew. nnd von Terpentingemcb ; ea iat in Waaaer nnlöelicb, in 
Alkohol und Aether iSat ea aieb leicht. Bm — 10^ wird daaaelbe feat 
nnd kryatalliniaoh. Znr Daratellang dea Bromida Temuaebt man die 
alkoholiaohen LSanngen gleicher HdedÜe Brom nnd Triäthflantimon, 
indem man ftr atarke Abkflblmig Sorge trftgt, nnd ftUt dann ana dem 
Prodncte durah Zoaati Ton Waaaer daa Bromid aua. Daaaelbe veihilt 
aich genan demBromkalinm analog; durch Chlor wird Brom abgeaebieden, 
durch Sobwefeleftnre Bromwaaaeratoff frei gemacht etc. 

Triäthylantimon Jodid, (C3H5)3SbJ9, krystallisirt in farblosen, 
bei 70,5® schmelzenden Nadeln, sublimirt partiell bei 100«; es ist in 
Wasser unlöslich, in Alkohol und in Aether leioht löslich. Dasselbe wird 
durch Zusata von Jod zu der alkoboliacben Lösung von Triithylantimon 
dargeatcllt; das durch Verdunsten gewonnene Product muss zur Reini- 
gung mehrfach aus Alkohol und ana Aether nmkryatalliairt werden* Daa 
J ) Ud entsteht ferner beim Erhitaen Ton grob gepulvertem Antimon mit 
Jodäthyl 2) auf UO». 

Das Jodid verhält aich gegen Chlor, Brom , sowie gegen MetaUsalie 
dem Jodkalinm analog. Daa Jod iat darin aiemlich loae gebunden ; daaa 
daaaelbe dnieh 2Snk beim Erwärmen der Yerbindnng entaogeii wird, iat oben 



L6wig u. Bchweiser, Ann. Obern. Pharm. 76^ 8M ff. Bnektotti 
Jahreeber. d. Obern. 1860, 378. 
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S. 765 erwahni Durch Emwirknng von Zink&thyP) auf Triftthyl- 
aniimoivjodid entstolii fline idgige Maase, weklie bei der DestilUition 
neben Triftthylentimon eine eehwere, kohlenatoff- nnd wMieratoffreiohe 
Flflsrigkeit übergeben Iflist, vielleicbt PeotUbylaaiimon: 

(C,H5)8SbJ, + Zn(CaH5)2 = ZnJa + (C,H5)5Sb. 

Triätbylantimonoxyd, (C,Ut)8SbO. 

Dasselbe wird durch Verdunsten seiner wässerigen Lösung im Vaeiinm 
als heller Syrup gewonnen, welcher nach imd nach zu einer festen amor- 
phen Masse erstarrt; es ist in Wasser und Alkohol leicht löslich und bil- 
det, einem Metalloxyde analog, mit Säuren Salze, die unten beschrie- 
ben sind. 

Zur Darstellung des Oxyds zersetzt man eine Lösung desTriäthyl- 
antimonoxyjodids (s. unten) mit Silberoxyd *) , f&Ut aus dem Filtrate das 
gelöste Silberoxyd durch Jodwasserstoffsäure, und lässt dann im Vacuum 
verdunsten. Auf dieselbe Weise kann man das Oxyd aus dem Triäthyl- 
antimonjodid (s. oben) gewinnen. Zweckmässig ist es ferner, das Oxyd aus 
seinem Hchwefelsauren Salz (s. unten) durch Zersetzung mit Baryt- 
hydrat darzustellen ; der nach dem Verdunsten des Filtrats bleibende Rück- 
stand giebt an Alkohol eine Verbindung des Oxyds mit Baryt ab, welche 
durch Kohlensäure zersetzt wird. Das Triathylantimonoxyd kann auch 
aus dem Triätliylantimoii durch Schütteln einer alkoholischen Lösung 
desselben mit Quecksilberoxyd, sowie durch dirccte, aber langsame Oxy- 
dation mittelst Sauerstoffs gewonnen werden; im letzteren Falle bildet 
hicli ausserdem immer die Doppelverbinduug des Oxyds mit Antimonoxyd 
(s. unten) in wechselnden Mengen. 

Das Triathylantimonoxyd ist an der Luft, selbst beim Erwärmen, 
ziemlich beständig. Seine Lösung verhält sich den Alkalien äbnliohf 
indem aie aus MetaUealzlöBiuigen die Oxydhydrate fiUlt. 

Die Salze des Triäthylantimonoxyds sind in Wasser leicht 
löslich. Das salpetersaure, (C3H5)3Sb02(N0.2),j, bildet rhomboidale 
Krystalle vom Schmelzpunkt 62,5°, welche sich mit saurer Reaction leicht 
in Wasser lösen, in Alkohol schwerer löslich sind. Dasselbe wird durch 
Behandeln des Triätbylantimons mit verdünnter Salpetersäure dargestellt; 
die saure, nach dem Abfiltriren von dem partiell gebildeten Antimonoxyd 
erhaltene Flüssigkeit liefert beim Eindampfen das Salz, welches auch 
durch Sättigen des Triäthylantimonoxyde mit verdünnter Salpetersäure 
gewonnen werden kann. 



1) Buckton, Jahneber. d. Cbem. 1860, 878. *) ICerok, Ann. Obern. 
Pharm. 97» 322. 
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Basisch salpetcrsaures Trinthylantimonoxyd, 




wird durch Zersetzang des TriäthylantimoiungQodidB (s. unten) mit salpet«r- 
saurem Silber erhalten und bildet, im Yacnum eingedunstet, eine stimhlige, 
in Wasser sehr leioht löiliche Masse. Neutrales schwefelBanres 
Tri&thylantimonoxyd, (€)tH})sSbO|SOf, ist schwer som Kjystal- 
lisiren za bringen, da es sehr leieht in Wasser nnd in Alkohol Ifielich ist; 
man stellt ob durch Zersetien von Tfi&thylontimonsulfid (s. folg. 8.) mtttrist 
schwefelsanren Kupfers dar. 

Basisch schwefelsaures Triäthylantimouozyd, 



erhSlt man als höchst serfliesslichen Syrup durch Zersetsong des Ozj- 
Jodids mit Bchwefelsanrem Silber. 

Als Doppelverbindungen des Tri&tbylantimonoxyds sind 

das Tri äthylantimonoxy Jodid ') und das aun diesem dargestellte 
Oxychlorid und Oxybromid zu betrachten. Ersteres, 



krystallisirt ans seiner Ätherischen Lßsnng in gl&nzenden Octa^dem; es 
bildet sich beim Eindampfen yon Trifithylantimoujodid mit wSsserigea 
Ammoniak an der Luft, aach beim Verdunsten eines Gemenges Ton dem 

Jodid mit Triäthylantimon bei mangelhaftem Luftzutritt. * Zur Reindar^ 

stelltiiif,' der Verbindung ist es zweckmässig, die alkoholische Lösung 
äi^uivulenter Mengen von Triäthylantimoujodid und -oxyd einzudun«teii. 
Dass das Oxyjodid zur Gewinnung des Triäthylantimonoxyds dieneu 
kann, ist oben mitgetheilt. Das entsprechende Oxybromid, 



wird durch Zersetsung des Oxyjodids mittelst einer wftsserigen Qne^- 
silberbromidlösung gewonnen, analog das Oxychlorid mittelst Queck- 
silberchlorids. Beide Körper bilden zerfliessliche Krystalle. 

Triäthylantimonoxyd-Antinionoxyd 2), antimonigsanres Tri- 
Athylantimonoxyd , (CsIl5)sSbO.SbtOs, ist ein bei der unToIlkommenen 
Oxydation des Triftthylantimons sehr leicht entstehendes Product (vergL 
8. 766) ; m seinerDarstellung Usst man eine Ätherische Löspng des TrÜthyl- 
antimons bei ungehindertem Lnftmtritt verdunsten. Der Rftckstand wird 
mit Aether-Alkohol digerirti und so das gleichseitig gebÜdele Triäthyl- 
antimonoxyd entfernt» DieDoppelyerbindung bleibt als amorphes weisses 
Pulver Kurflck; sie löst sich leicht in Wasser, sowie in AlkohoL Schwefel* 
Wasserstoff erzeugt die correspondirende Schwefelverbindung (s. folg. S.). 



Merok, Ann. Ghenu Pharm. 97, 330. Strecker, daselbst 105, aos. 
>) C. Löwig, daselbst 88, 32S. 
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(CH5),SbO.(C,H5),SbJ„ 



(C»H»),SbO.(CUft),SbBr,, 
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Triiltli\ lantimonsulfid, (C^IIJHSbS, dem Oxyd vollkmiinnen ent- 
sprechend, wird durch Digerireo einer ätherischen Triäthylautimonlüsimg 
mit Schwefelblumen und durch Verdnnsten des Filtrats, in sehr leichten 
silberglänzenden Kryetallen erhalten, welche in Wasser, sowie in Alkohol 
leicht löslich sind nnd nahe über 100*^ Bchmelzen. Auch durch Yorsich* . 
tigea Vermischen der beiden Componenten unter Wasser lässt sich die 
Verbindung darstellen. Bio wassserige Lösung des Sulfids fallt aus 
Metalisalzlösungen die Schwefelmetalle. 

Triftthylantimonsnlfid-Antimousulfi J, (t'.j II-,),,SbS . SboS^, 
entbtelit, witi schon erwähnt, durch Einleiten von SchwefelwassorstolT in 
eine wässerige Lösung des antimonigsauren Triüthylantimonoxyds (vor. S.) 
als hellgelber amorpher Niederschlag; dieselbe Verbindung wird auch 
durch Eintragen von frisch gefälltem, freien Schwefel enthaltendem 
Schwefelantinion in eine alkoholische Lösung von überschüssigem Tri- 
äthylantinion gewonnen. Durch verdünnte Schwefelsäure wird das 
Düppelsulfid unter Kntwickelnng von Schwefelwasserstoff, Abscheidimg 
von Schwefelautimou und Bildung von schwefelsaurem Triätliylantimou- 
Qijd zersetzt. 

Triäthylantimonseleiiid, (C2ll6)aSbSe, wird analog dem Sulfid 
und in Kry stallen, welebe diesem sebr fthnlioh sind, durch Erwftrmen 
einer ätherischen Triäthylantimonlösung mit goftUtem Selen gewonnen. 



Teträthylantimonii][m- (Stibäthylium-) Verbindungen^). 

Tetr llt hylantimon iumoxy d h y d rat , (Cj II ,)i SbOH. 

Dasselbe wird genau, wie die entsprechenden Verbindungen (S. 763 und 
frflher)dardi Zersetzung der wSsserigeu Lösung von Teträthylantimonium- 
jodür (s. unten) mittelst Silberoxyds dargestellt. Das anfangs im Wasser- 
bade, zuletst im YacuumTerdunstete stark alkalische Fi It rat hinterlftsst die 
£rde Base als nicht erstarrendes Oel, welches sich in Wasser, sowie in 
Alkohol, sehr leicht löst Dasselbe yerhält sich gegen Salzlösungen 
durchaus dem Kalihydrat analog; Ammoniak wird aus dessen Salzen 
ausgetrieben, Metallosydhydrat aus den bez. Lösungen geföUt. 

Durch Neutralisation der Base mit Säuren erhält man die Salze 
des Tetrathylantimoniumozydhydrats; dieselben sind sehr 
Imoht in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol löslich. Teträthylantimo- 
niumohlorür, (GsH})4SbCl, bildet zerfliessliche Nadeln, welche eine 
nicht bestimmte Menge Krystallwasser enthalten; man gewinnt das Chlor Qr 



1) B. Löwig, Ann. Chem. Pharm. 97, 322 ff. 
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dnrch Sättigen der Base mit Salzsäure oder durch Zersetzung des Jodürs 
mittelst Quecksilberchlorids. Mit Platiiu^oiid ^) tritt dasselhe zu dem 
Doppelaalz, [(('2n:,)4SbCl].i . PtCl4, zusammen, welches krj^stAllisirt. Mit 
Quecksilberchlorid Yerainigt eich das Ghlorür in wechselnden Verhäitaisaeo: 
die Yerbindongen, [(G,H»)48bGl]t.(HgGl,)simd[(G,Hs)4SbGl]4.(HgCas)i, 
sind dargestellt; die erstere bildet lAsliche Bl&ttohen, die anders iai eis 
Bohwer lösliches Krystallpulrer. 

Teträthylantimoniambromftr, (CsH$)4SbBr, genan wie das 
ChlorQr erhalten, krystallisirtin weissen wasserhaltigen^ jedoch loftbestiii- 
digen Nadeln, welche in Wasser und Alkohol leicht löslich sind. 

Tetrftthylantimoniamjodür, (C2 115)4 SbJ, ans welchem alle hier- 
her gehörenden Verbindungen dargestellt werden « kr3rsta]I]8irt ans einer 
langsam verdunstenden wässerigen Lösung in hexagonalen Säulen, welche 
17*2 Wül. Kr} stall Wasser enthalten, aus einer hciss gesättigten Lösung 
schiesst es in Nadeln an; auch in Krystallwarzen mit der Hälfle Was-er 
('/4 Mol.) wird es zuweilen gewonnen. Das Jodür h)st sich ziemlich K icht 
in Wasser (lOTlile. des bei 100^ getrockneten Salzes erlorderu lOOThle, 
Wasser von 20"); noch leichter ist es in Alkohol löslich. Man trewiunt 
das Salz durch Erhitzen des Triäthylantimons mit Jodäthvi und über- 
Bchüssigem Wasser auf 100^ im geschlosseneu Rohr und durch Verdunsten 
der resultirenden wässerigen Lösung. Das Jodür ist, wie leicht begreiflich, 
ein constantes Nebenproduct bei der Darstellung des Tnäthylantimom^ 
indem das primär gebildete Triäthylantimon immer Jod&thyl, mit wd- 
<^em es sich leicht vereinigt, vorfindet. 

Mit Qnecksüberjodid verbindet sich das Jodfir in zwei Yerfaatt- 
nissen za Doppelsalzen, welche genau den Chlorverbindungen (s. obes) 
entsprechen. Das eine, [(Cf H5)4SbJ]s.(HgJ9)|, krystallisirt ans sieden- 
dem Alkohol in hexagonalen Sftulen, welche in Wasser nnlösliek sind; 
es scheidet sieb als erstarrendes Oel ab, wenn eine Löenng des Jodfirt 
mit heisser QuecksUberebloridlösung vermischt wird; zugleich bildet sich 
das oben beschriebene TetrftthylantimoniamchlorQr, welches sich in Lö- 
sung befindet. Das andere Doppelsalz von der Zusammensetzung, 
[(^ .'ll:.)4^b.l Ii . (IlgJa);}, wird durch Eintragen von frisch gefälltem 
Quecksilherjüdid in eine warme Lösung des Teträthylantimoniumjodürs 
dargestellt; die nach dem Erkalten wachsartige Masse krystallisirt an? 
heisscm Alkohol in weissen tSäuIeu, welche in Wasser, sowie in Aether 
unlöslich .siiuh 

Andere TctnUhylantimouiumsalze sind wohl dargestellt, aber iiic'ht 
näher bps( In ieben ; das Salpetersäure und schwefelsaure kr\-8talli- 
siren, sind aber sehr zerfliesslich, ähnlich das ameisen-, ozal-, essig- und 
weinsanre Teträthylantimonium. 



1) Buckton, Juhresber. d. Chem. 1860, 378. 
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Das dem Ozydhydrai comepoodirende Teirftthylantimoniamo 
Bnlfhydrai, (G9Hs)4SbSH, ist ein in Wasser nnd Alkohol leiobt lös» 
liebes Oel, w^hes in seiner Beaotion anf Metallsaislösiingen sich dem 
Kalinmsnlfhydrat analog verhfilt; es wird dnreh S&ttigen einer w&sserigen 
liOsnng des Oxydhydrats mit Sehweüelwasserst«^ and Yerdnnsten der» 
selben im Yaeaom dargestellt. 



MethyltriäthylantimoniamTerbindungen^). 

AlsAnsgaagsmaterialsnr Darstellnng dieser Körper dient das, dnrch 
Tereinignng Ton Tri&thylantimon mit Jodmetbyl entstehende Methyl* 
triftthylantimoniamjodür (s. nnten). Ans diesem wird die freie 
Base, das Methyl triäthylantimoniamozydhydrat, 

durch Zersetzung mittelst Silberoxyds und Verdunsten der vom Jodsilber 
»btEltrirten Lösung im Vaeuum dargestellt. Dasselbe ist ein dickes Oel 
von bitterem Geschmack nnd stark alkalischer Reaction, welches sich 
leicht in ^Yasser und in Alkohol löst; es ist nicht ohne Zersetzung flüch- 
tig. Die Base Terhält sich gegen Metallsalzlösungen genau wie Tetr&thyl" 
antimoniamozydhydrat. Auch ihre Salsa sind denen des letzteren sehr 
ftbnlieh: Methyltri&thylantimoninmohlorflr, (Cfi,)(G,H5)sSbGl, 
bildet kleine Inftbest&ndige Nadeln, welche in Wasser, sowie in Alkohol 
Idslich sind} man gewinnt es durch Eindimsten einer mit Salzsäure nen- 
iralisirten Lösung der Base. Dasselbe Sali entsteht anch dnrob Zer- 
aetsung des nnten beschriebenen Jodflrs mit der richtigen Menge Queck* 
ailbeiQhlorid neben einem in Wasser nnlOdichen Doppelsalse (s. unten). 

Methyltriäthylantimoniumjodür, (CH3)(C2H5)3SbJ, krystalli- 
sirt ans heisser wässeriger Lösung in glänzenden Säulen; es ist in 
Waaser f sowie in Alkohol sehr leicht löslich, in Aethcr unlöslich. Zu 
seiner Darstellung fügt man allm&lig Jodmethyl zu Triäthylantimon, 
welches sich unter wenig Wasser in einer mit Kohlensäure geftUlten 
Flasche befindet; beide rereinigen sich leicht. Man befördert die JEteaetion 
durchschütteln nndErwfirmen, nndkrystaUisirt das ausgeschiedene Jodür 
»D8 Wasser am. Dasselbe bildet mit Quecksilbeijodid swei Doppelsalse; 
das eine Ton der Zusammensetzung , [(GHs)(G|Hs)98bJ]f . (HgJj)», wird 
beim Vermischen der heissen Lösungen von 8 MoL Jodür nnd 3 Mol. 
QueckaUberchlorid als'Oel ansgeschieden, welches beim Erkalten erstarrt; 
es entsteht neben Methyltriäthylantimoniumchlorid nach der Gleidiung: 

8(CH,)(C,lI*)jSbJ + 3II^rCl, =r r(CHn)(CgHoJaSbJ],.(HgJ,)5 

+ 6(CHj)(C,H5)jSb,Cl. 



) Jr'riedläuder, Journ. pr. Chein. 70, 44i*, 
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Diamyluitimon. 



Die Doppelverbindang krvstallisirt aus kochendem Alkohol, in vel- 
oheni sie schwer lÖBlich ist, in gelben Nadeln; in Wasser ist sie onlöalicb. 
Das andere Doppelsals, (G H«)(Gs 115)3 SbJ.ügJf, bildet rhombische, in 
Wasser Iteliche Tafeln; es wird durch Auflösen 
Qaecksflbeijodid m der warmen LOsiing von MethyUriithylantinioiiiBiB« 
jodür dargestellt. 

Salpeiersanres Methyltri&thylantimoninm, 

(CHsXC.HOaSbONOj, 

krystallisirt in seideglänzenden Nadeln; das schwefelsaure Salz bildet 
weisse, bei 100^ schmelzende, sehr zerfliessliche Krystalle. Auch dai 
Oxalsäure, das ameisen- und essigsaure Salz krystailisiren* 



Amylbaltige Antimonverbindungen. 

Die Untersuchungen ^) über diese Körper enthalten so mant h- -j 
Widerspruch, dass es kaum möglich ist, sich ein klares Bild Ton der 
Natur der bis jetst besohriebenen Verbindungen zu maohen. Angäbet • 
liegen vor über Diamylantimon und Triamylantimon, [sowie ftbi 
DeriYate dös letateren. 

Diamylantimon, [(C»Hn)flSb]j. 

Diese Verbindung wird als grünlich-gelbe Flüssigkeit von aroma- 
tischem Geruch und bitterem Geschmack beschrieben; sie ist in VTasssr 
gar nicht, in Alkohol und inAether leicht löslich. Das Diamylantimon 
wird durch Einwirkung von Jodamyl auf Antimonkalium gewonnen; man 
verfahrt 80, wie bei der Darstellung des Trimethylantimons beechrieben, 
indem man das zuerst erhaltene Produot noch einmal über Antimon- 
kalinm im Kohlensftiirestrom reotifieirt Das resnlürende 0estillai]ist 
noch niobt Diamylantimon; dieses entsteht erst ans jenem dnreh Üngetei 
Erhitaen auf 80^ unter Entwickelnng eines mit lonchtender FlamnM 
brennbaren Gases. 

Diese Ton Berli herrllhrenden Angaben weichen von denen Cramer*s 
ab. KachletateremistdaaBeaotionsprodnetTriamylantimon (anntenX 
welchem kein Diamylantimon nn gewinnen ist. 



1) Berl«, Ann. Ohm VharoL 97, 316 u. Oramer, Jahrssber. d. Cheau 

1855, 500. 
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I>M.I)i«mylMitiiium raooht nicht an d«r Lvft, erldcUt jedooli dnreh 
Iftngere BerOlmug mit deraelben O^^üon* Ist gleiobseitigKoUeiisiar« 
sngegen, so soll 01& Sals TOm d«r ZnMiiimeDsetsang, C0[0Sb(G}Uii):(]3, 
entsteliai, welches eine sfthe Flüssigkeit bildet Aach andere salsartige 

YerbinduDgen des Kadicals, welche eiue zülio oder amorphe Bctichailtiu- 
heit zeigen, büid beschrieben. 



Triamylantimon» Stihamyl» (G^Hu^Sb. 

Auch über diese Verbindung schwebt ein Dunkel, da die Auga- 
bon von Berle und die von Gramer weit auseinander gehen. Jeden- 
üalls ist Triamylantimon ein Product der Einwirkung von Jodamyl 
anf Antimonkalinm, Nach Berl^ ist jenes eine zähe FlQssigkeit von 
aromatischem Gernch; es ist gar nicht in Wasser, schwer in Alkohol, 
leicht in Aether löslich, besitzt das specif. Gew. 14333. Da die Verbin« 
dnng nicht nnsersetzt flüchtig ist, so wird za ihrer IsoUmng das nadi 
dem Erhitzen erhaltene nnd abgekflhlte Einwirknngsprodoct mit Wasser 
in einem mit Kohlensftore gefttllten Geftsse aofgeweicht nnd dann mit 
Aether geschüttelt; nach dem Verdunsten des letzteren hinterbleibt das 
noch wenig Wasser enthaltende Triamylantimon. 

Nach Gramer ist dasselbe eine dftnneFldBsigkeitTonZwiebelgemch, 
deren specif. Gew. 1,0588 beträgt; es ist leicht in Alkohol und Aether, 
niLht iü WusBcr löslich; es kann im Kohlonsäurestrum destillirt werden. 
Zu seiner Darstellung wird aus dem durch Einwirkung von Jodamyl auf 
Antimonkalium gewonueueu Kohprüduct das Triamylantimon abdestilUrt 
und dann einmal über Antimonkalium rectiflciit. 

Die durch Vercini^niug des Triamylautimoua mit den Ilaloideu, sowie 
mit Sauerstoff entstehenden Verbindungen besitzen Eigenschaften, welche 
ihre lieindarstelluug erschweren; auch hier sind die Angaben je nach 
der Natur des angewandten Tnamylantimons widersprechend. 

Triamylantimonchlorid,(C3lIn)«SbClt, sowie das Bromid, wer- 
den durch vorsichtige Einwirkung von Chlor, resp. Brom auf die , ätherische 
Lösung des Triamylantimous dargestellt; sie bilden z&he Flüssigkeiten. Das 
Jodid krystallisirt in Prismen. Triamylantimonoxyd, (C5llii)sSbO, 
entsteht durch directe Gxydation des Tnamylantimons, am besten durch 
langsames Verdunsten seiner ätherischen Ldsnng bei ungehindertem Luft- 
zutritt; es ist eine zftfae gelbe Masse, welche in Wasser gar nicht, in ab* 
solutem Alkohol leicht Mich ist Durch Neutralisation mit Säuren 
erhält man Salze, welche in Wasser unlöslich sind, eine auffallende 
Eigenschaft derselben, da die Salze der homologen Oxyde (s. S. 762 und 
767) in Wasser leicht löslich sind. Bas Salpetersäure Triamylanti- 
monoxyd, (C5Hn):tSb(0N0.j).i, krystallisirt in seidoglänzenden, bei 20* 
• bchmclzcudon Nudeln, weiche in Alkohol leicht löslich sind. Diku schwefcl- 
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ganre Sals, durch Zersetzung des Jodids (ß, oben) miwdktnkkmmm 
fiUber dargestellt, ist ein nicht krystoUiBirbares OeL 

Triamylantimon- Antimonoxyd entsteht als weisses, YoUkaauBn 
nnlösjücliei Flüm durch vMpb« Oxydttium dm Triamylaatimong an d«r 

Das dem Oxyd entsprecbendeTriamylantimonBuIfid, (C:,Hii)3 SbS, 
wird als krystallinische Masse ans ätherischer Lösung gewonnen, wenn 
man inAether gelöstes Triamylantinuni mitSohwefelbliisien «rwirmt nnd 
dann das Filtrat wdoMtea Itat 



Beriehtignngen. 



Seite 121, Zeil« 13. v. u. lies bilden statt ableiten. 
Seite 123, Zeile 4 t. o. lies 6 H statt 4 H. 

Seite 187, Zeile 9 o. ist nach den Werte: wfrirt, eiwwisohaltcn s in alka- 
lischer lAning. 
Seite 131, Zeile 17 v. u. lies analoge statt dieselben. 

Seite 202, Zeile 18 v. u. lies Aetbylidendiphenjrldiamin statt Aeth^leadipheByi* 

dianiin. 

252, Zeile 4 v. n. lies AethylbenzenylphenylendiÄinln- 



Seite 

Saite 271, Zeile lö v. o. lies 



,J, «tau ^' 



S^S« 



310, ZeUe 9 T. n. lies (C^Hg)« 



Seite 

Seite 319, Zeile 14 v. u, lies C^HsoNg statt C^^HioNg. 



Gn^8 

N^Jt statt (CaHg)« 
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Aetliylarsen-jodid lila, 748. 

— -siiur»' lila, 748. 
Attt.ljonylbpnzenylphenylendiamin III a, 

Aetliylbenzhydroxamsäuro lila, 493. 
Aethylberyllium 11^ 919. 
Aethylberyllium-JiMibcrylliiim II, 919. 
Aethylbor- Ammoniak II, 895. 
Aethylbromanilin Illa. 184. 
Aethylbromür I. 18L 997. 
Aetliylbrucinverbindungen lila, fi78. 
Aetliylcadmium 11, 919. 
Aothylcalcium II, 917. 
Aetliylcamphor lllb, 312. 
Aetb^lramphreainsiiure lllb, ÜUL 
AHthylcarbonaäure 773. 
AHtbylchininverbindunt^en Illa, ßHl. 
Afnhylcldoral Ij 81 1. 
Aethylobloranilin lila, 184. 
Aethylchlurür U 1H|, »90. 



Aethylchlorür, dreifech gechlorte« I, 

187, mL 

— einfach gechlortes 184. 

— fünffach gechlortes Ij 187, 703. 

— vierfach gechlortes I, 187, 702. 

— zweifach gechlortes 1^ 187, 701. 
Aethy leoniin Illa, 627. 
Aethylcyanamid Illa, 29^ ."^44. 
Aethylcyanür L 192^ 1000. 
Aethylcyanür (Aethylcarbylamin) Illa, 

Aethyldiacetamid 1, 179, Illa, 4fi7. 
AetJiyldiazobenzolimid Illa, 410. 
Aethyldibenzylamin llla, 284. 
Aethyldicyandiamid Illa, 2^ 
Aethy Idiphenylamin Illa, 195. 
Aetliyldioxy.sulfocArbonat 1^ 219. 
Aethyldiseleuiet 1^ 230. 
Aethyldisulfuret 1^ 19fi. 
Aethylditelluriet 222. 
Aethyldithiocarbonat 1^ 219, 221. 
Aethy Idithionsäure 1^ 195, 197. II, 764. 
Aethy len 1^ 348^ 1027. 

— chemische Natur desselben Ij 7.38. 
Aethyleubromid I, 358. 
AethylencArbosulfonsäure II, 840. 
Aethylenchlorid 1^ 353, 1028. 
Aethyleudiäthyldiamin Illa, iÜL 
Aethylendiamin lila, ÜIL 
Aetliyleudiamiuhydrat Illa, 94. 

— rhotlanwassei-stoffsaure» lila, ÜA. 

— salzsaures Illa, 91. 
Aetlij'lendibenzoyldiamid lila, 480. 
Aethy leudicarbonsäure II, 396. 
Aethylendiformylamid Illa, 444. 
Aethy lentliparatoluidin Illa, 22L 
Aethylendiparatolyldiamin lila, 221. 
Aetliylendiphenyldiamin Illa, 199. 
AethylendisulfonsHUre 11, 821. 
AetliylenhaniHtoff Illa, 

Aethy lenhexiithylaiiimouiiunoxydhjdrat 
Illa, iLi. 

Aethylenhexäthyldiar^oniumbronuiretc. 
Illa, 7:»<). 

AetbyIenlu*xäthyldipln»8phonium-oxyd- 
liydrat lila, liLL 

— -Salze Illa, 7o7. 
Aethylenhexathylphospharsoniumbro- 

niiir llla, lülL 
Aeüiylenhexametbyldipliosphoniuniver- 

bindungen llla, lülL 
Aethy lenjoüid l, 359^ 1029. 
Aethylenmethyltriäthylphosphammo- 

niumsalze lila, 710. 
Aethy lenmonosulfliydrat 11, 77.3. 
Aethylenoxamid Illa, oM. 
Aethvlenoxvdbaseu llla, ÜL 
Aethylenoxyd, bemsteinsaures II, 490 

— pftnigsaure« Ij 735. 
Aethylnnoxydhydrat Ij 73.3. 

Aethy lenpentäthy Iphosphanmionium- 
salze llla, 711. 
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Aethylenpiperidin Flla, fifiS- 
Aethylenrbodanid \j lüü9. 
AetUylenatHunäthyljodid U, 937. 
Aethylensulfin II, 813, 815. 
AethylensulfoharnstoflF Ula, liüiL 
Aetbylensulfon II, 813, 816. 
Aetbylentcträtbyldiamin Ula, 
Aetbylenteträtbylpbospbammonium- 

»alze Illa, Ilk 
Aethylentriätbylarsenammoniumbro- 

mür lila, lAlL 
Aetbylentriätbylphospbammoniumver- 

bindungen lila, liiL 
Aetbylentrimetbyltriätliyldiphospho- 

niiimsalze Illa, liifi. 
AetbylentrimetbyltriätbylpboRpbammo- 

niumsalze lila, 711. 
Aetbylferrocyanür Ij 1003. 
Aetbylfluorür Ij 191. 
Aetbylformamid Ula, AAlL 
Aetbylfomioxylainid l_j h£SL 
Aetbvl-Olucosid lllb, lifi. 
Aethylbarnstofif Ula, üÜL 
Aetbylbydantoin lllb, hüh. 
Aethylbydrazin lila, 4m 
Aetliylbydrocarbonoxyd L Ö^-'- 
Aethylidendibenzoyldiamid Ula, 412. 
Aetbylidendipbenyldianiin Illa, 2il2- 
AetliVlidensulfoharustofT Ula, hliL 

Aetbylirisin Illa, tl21. 
Aetbylisopropylisobutylpbospbin Ula, 

Aetbyljodür L ^^8. 
Aetbylkakodyl, s. Diäthylarseu etc. 
Aetbylkalium IL 917. 
Aetbyllitbium 11, 917. 
Aetbylmagnesium 11, 917. 
Aetbylinamiitan lUb, üü. 
Aetbyl-Metbylat L 248^ 10U5. 
Aetbylmetbylconiiuamnioninmverbin- 

düngen Ula, tÜLL 
Aetbyl-Metbylquecksilber 11, 96H. 
Aetbylnapbtylaniiu lUa, liü 
Aetbyluatrium II, 916. 
Aetbylnitrür L 
Aetbyloglycülaniid Ula, 4fi2. 
Aetbylolactamid Illa, AllL 
Aetbyloxamid Ula, iifiiL 
Aetbylo.xyd L 10^ 985. 

— aceto-mandelsaureR lllb, 83. 

— acouitBaures II, M^L 

— adipinsaures II, 5414. 

— äpfelsaiires U, 4M. 

— ätbersulfokoblensaurew 1^ 21iL 

— äthylcarbaminsaures 1^ 994. IISL 

— ätbylpbüspborigsaure.s I^ 991. 

— ätbyltritbionigRaures U, 776. 

— ameiHensanres Ij 58r?. 

— amidoaniasaurea II, 149. 

— amidobenzoesaures 11, ÜÄ. 

— amidocumuiBaures II, 222^ 

— amidoterephtalsaures II, fil3^ 



Aethyloxyd, amygdalinsaures lllb, fiS. 

— angelikasaures II, 15. 

— anissaure« II, 14 1 . 

— aracbin saures L 980. 

— benzoesaures U, fifi. 

— benzoescbwefelsaures II, 843. 

— benzoesulfam insaures IL 852. 

— benzoglycolsaures II, LlilL 

— bernsteinsaures II, 4ÜL 

dreizebnfacb gechlorte« II, ^IZ. 

borsaures I, 154. 

— andertbalbsaures L 155. 
basisches L IM. 993. 

— neutrales 1, Laß. 

— zweifacbsaures L 
brenzweinsaures II, äliü- 
bromanissaures II, 

— brom essigsaures L ßfi-L- 

— bromsalicylsaures U, 2fiiL 

— buttersaure» L 

— campborsanres U^ hhlL. 

— caprinsaures L 929. 

— capronsaiires II, 893. 

— caprylsaures I, 921. 

— carbaminsaures L 165, 994. 

— carbobj'drocbinon saures II, &fil* 

— cerotinsaures h 984. 

— cliinasaures U, 663. 

— clilorameisensaure» I, LfiJi- 

— cbloraniflsaures II. L42. 

— cblorbenzoesÄures U, Z5. 

— cblorkoblenaaures L 164. 

— chlorpropionsaures I, 782. 

— chlorwasserstoff-amidobenzoeaaur» 

II, aa. 

— cholalsaures lllb, 466. 

— cbrysanirainsaures Ulb, 24£l 

— citraconsaures IL 571. 

— citronensaures II, fiüfi. 

— cum iii saures U, 22fL 

— cyansaures L 177. 995. 
cyanursaures L 179. 995. 
cyanui-saures , vierfach geclilorte« 

L 996. 

— desoxalsaures 11, 620. 

— diaterebinsaures III b, 213. 

— diazoanis-amidoanissaures II, il>i 

— diazobenzoe-aniidobenzoesaures U, 

aa. 

— dibronibernsteinsaure» II, 427. 
-- dibromcfwigsaui-es L 6ii^ 

— dibromsalicylsaures II, 2Ä1. 

— dicblorbuttersaures L 

— dicblorsalicylsaures II, 2ii4- 
dinitrobenzoesaun's II, 84. 

— dinitrocuiniusaures II, 231. 

— diuitropbenylsaures L 

— dinitrophloretiusaures U, 362. 

— dinitrosalicylsÄures II. 278, 

— elaid insaures U, 30. 

— essigsHUi'es L 641. 
— achtfach gechlortes L 645. 
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Aethyloxjd, essigsaures, dreifach ge- 
chlortes jj fillL 

— — fünffach gechlorte» 1^ 644. 

— — sechsfach gechlortes L 644. 

siebenfach gechlortes 644. 

vierfach gechlortes I, H44. 

— — zweifach gechlortes Ij H4'i. 

— eugensaures II, :-trtH. 

— everninsaures Illb, 1H4. 

— fuumrsaures II, 46.'». 

— furfurinsaures II, :'»7S. 

— gaidiusaures II, 2iL 

— gechlortes, einfach 1, 1 14. 
zweifach L, 7uS. 

— harnsaures Illb, r)0.^. 

— hippursaure« II, 121. 

— hypogaeasHures II, ISL 

— itacousaures II. .->67. 

— jalappinolsaures Illb, 1 1». 

— kieselsaures 1^ 158. 
basisches I, i T)«;. 

— — halbbasisches V, ir>7. 

— — saures L 158. 

— kleesaures L 1^"- 

— kohlensaures Ij 159. 993. 
fünffach gechlortes I. itil. 

— — zweifach gechlortes I, IHI. 

— komensaures II, 593. 

— korksaures II, 554. 

— laurinsaures Ij 9.35. 

— lepargylsaures II, 556. 

— mandelsaures Illb, üiL 

— meeou saures II, fi53. 

— mesaconsaures II, 575. 

— ineso.valsaures IUI», äiiiL 
milchsaures L f«'4. 

— nieihylschwertigsaures II, 784. 

— monoäthylborsaures II, 895. 

— monobromessigsaures I^ 661. 

— mouochloressigsaures L 851 . 

— myristinsaures L 948. 

— naphtylschwefelsaures II. H02. 

— uitrauissaures II, 146. 

— nitrobenzoesaures II. tüL 

— nitrosalicylsaures J74. 

— nitrotoluylsaures II, 2:1:1^ 

— nitrozimintsaures II, Iii. 

— ölsaures II, 2Ju 

— oeuanthsaures L 

— oenanthylsaures 9oH. 

— orsellinsaures Illb, IM. 

— oxalsaures L 1^"- 

— — fünffach gechlortes V, LtÜL 

— o.xamid-oxalsaures I^ 175. 

— oxaniinsaures I^ 1 75. 

— oxysulfocyansHures h 22H. 

— palniitinsHures L 954. 

— pelargousaures L 

— phenylsaures L 4oti. 

- — phenylschwefelsaures II, 7H0. 

— phloretinsaures II, 359. 

— phosphorsaures I^ 144, 990. 



Aethyloxyd, phtalsaures II, fiOß. 

— propiousaures I, 781. 

— pyrophosphorsaures L ^^l- 

— ricinelaidinsaiires ül^ 

— ricinusölsaures II, lilL 

— roccellsaures Illb, 193. 

— salicylsaures II, 280. 

— salicylschwefelsaures II, 881. 

— salpetersaures I^ 138. 

— salpetrigsaures L 140, 9 90, 884. 

— schleinisaures II, 678. 

— schwefelsaures I^ 119. 987. 

— — zweifach I. 121. 

— schwefligsaures 138. 

— sebacinsaures II, 580. 

— sorbiiisaures II, 379. 

— stearinsaures L 968. 

" sulfocarbaniinsaures 1, li2iL 

— — mit Ku pferch lorür L 2^ 
mit Kupferjodür L 

— — mit KupfHrrhodanür I^ '2'27. 

— — mit Platinchlorid und l'latin- 
chlorür I, 

— tartraminsaures II, 5(i4. 

— terebinsaures Illb, '2!LL 

— terephtalsaures II, 812. 

— tetrachlorbuttersaures 1^ 855. 

— toluylsaures II, 215. 

— traubensaures II, 517. 

— trichloressigsaures Ij 857. 

— trinitrophenylsaures 1^ 428. 

— überchlorsaures 1^ 1 52. 

— uuterphosphorigsaures L ' 52. 

— valeriansaures I^ 875. 

— weinsaurns II, 499. 

— xanthogen.'<aure8 I^ 212. 

— zimmtsaures II, 108. 

— zuckersaures II, 882. 
Aethyloxyd-Aetheröl, schwefelsaures I, 

— -AUyloxyd L l^'^^^*- 

— -Bariunioxyd, äthylphosphorigsaures 
L 992. 

— -Bisulfocarbonat 1, 2()8. 

— -Cetyloxyd V, 1024. 

— -Chlorcalcium, zuckersaures II, 883. 
Aethvloxvdhvdrat L 93. 985. 
Aetliyloxyd-Kali 1^ 1 1 5 
Aethyloxydkolilensäure L 183. 
Aethyloxydnatron L 1 ^ 
Aethyloxyd« »xalsäure I^ 1 72. 
Aethylo.xydpliosphorige Häure 1^ I4n. 
Aethyloxydphosphorsäure 148. 
Aethyloxydschwefelphosphorsiiure 1, 

148. 

Aethyloxydschwefelsäure 1, 121. 
Aethyloxydschweflige Säure 1^ 13B. 
Aethyloxydsulfocarbouat Ij 212. 

— saures L '-^'*<^- 
Aethyloxydtraubeusäure II, 518. 
Aethylparanilin Illa, 329. 
Aethylparatoluidlu lila, 2^ 
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AeUiylparatoIylsulfohamstoff Ula, 549. 
AetbylphenylamidohHrnstoff üla, 529. 

Aethylplienylharnstoff lila, 522. 
Aetliylphenylhydrazin Illa, 432. 
AethylpheDyIi»atlmid lUb, 175. 
▲ethylphenylozamid Ula, 587. 
Aethylphnsphin Ula, 689. 

— -Balze lila, 690. 
Aethylphoaphinaäure lila, 716. 
Aethylpicolinjodftr Illa» 616. 
Aethylpiperidin Illa, 668. 
AethylplatincyaTiifl T, 1003, 
Aethylpurpurin lUb, 207. 
Aethylpyridin Ula, 614. 
Aethylpyrrhol Illa, tili. 
Aethylrju'M-ksilberbroniiil II, 9.'i9, 
Aethylciueckailberchlond 11, y."»8. 
Aethyl(]ueckrilbercyaiiid U, 960. 
Aetbylquecksilberjodid II, 959. 
Aethylqueckulberazyd, phoiphonaure« 

n, 9-17. 

— »tUpetersaureij II, 957. 

— 8chweMflaitre8 n, 957. 

Aetbylquecksilberoxydhydrat II, 956. 
AethylqueckHilbersuifid II, 960. 
AethylqueckHÜborverbinduDgeii XI, 956. 
Aetbylrhodanfir I, 194, 1002. 
Aethylnalieylsäure EL, 282. 
Aetbylfiali«fiii Illa, '299. 
AeUiylscbwefeUäure II, 764. 
Aethylschwefflihaare Salze II, 765. 
Aethylselenbroinür II, 880. 
Aetliylseleuchlorür II, 879. 

— basisches II, 879. 
Aethylselenhydrat I, 230. 
Aethylaeleniet I, 229. 
Aethylseleniet-Queck Silber I, 230. 
AetbyUelenjodür II, bbu. 
Aetliybeleuoxychlorür II, 879. 
AefchylaeleQOxyd, aalpetorsanres H, 878. 
Aethylselenverbindiuigen II, 878. 
Aetbylselenwa<»ferRtoff I, 230. 
Aethyiseutol Ula, 29. 
AettiylsUiciiim n, 896. 
Aetbylsinnamin Illa, 544. 
Aetliylsolanin Illb, I JJ. 
Aethyl8trycbuiiiverbindnii:,'»Mi Ula, 676. 
Aetbyltmccinuiiid Illa, üuu. 
AetbylHulfliydrat I, 199. 
AetbvlHiütld I, 195. 

Blei I, 202. 

— -Gold I, 203. 

— -Kalinm I, 201. 
^ -Kupfer I, 202. 

— -Mt'talle I. 201. 

— -Natrium I, 202. 
~ -Platin I, 204. 
Queckailber I, 202. 

— -SilhPi- l, 204. 

— -Wawerstoff I, 199. 
Aethylrallbcarboiiai I, 204. 
AetfaylBolfboyanfir I, 194, 1002. 



Aetbyl8iilfohanMtoff Illa, 541. 

AetbylHQlfokoblensäure I, 205. 
Aetbylsultoiicblorid TT. 77.3. 
Aetbylsulturet I, 195, 1004. 
Aetbyltellurbromiir II, 887. 
AethylteUurohlorftr II, 886. 

Il,'s84. 
Aetbyllelluriet I, 231. 
Aetbyltellurjodür Et, 887. 
Aetbj'ltelluroxybroinür U, hh7. 
Aetliyltt'lluroxy«])lorür U, tt86« 
Aetbylteüuruxyd U, 884. 

— ameiienaaures II, 886. 

— cyanaanra n, 886. 

— essifjsanrHH TT, >^Hr>. 

— kohlensaures 11, i>b5. 

— oxalsaures U, 886. 

— ealpet^rsaares II, 885. 

— schwefelsaures H, 885. 
AeUiyltelhiroxyjodiir TT, H!^?. 
Aetbyltellurverbinduiigeii II, ö83. 
Aetbyltheobronin Ula, 640. 
AetliyltbiofdnDamiu Ula, 544. 
Aetbylthioxaniid Illa, 600. 
AethyltribexitylHiumoniiingodür Iii«, lo. 
AethyltrimetbylHinnioilifim-jodilr Ula. 

42. 

— -oxydhydrat Illa, 42, 

— -poiyjodide lUa, 42. 
Aethyltriaiilftiret I, 197. 
Aetbyltrithionige Bäure II, 775. 
Aethylunterschweft-lsaure II, 764, 
Aetbvhn-ftbau I, 994. 
Aethylverbindiingen I, 93. 
Aethylwasserstoff I, 232. 
Aetbylwismuthchlorid U, 972. 
Aethylwi.smutbjodid 11, 972. 
Aethylwismuthuxyd II, 971. 

— salpetenaturee II, 971. 

— schwefelsaures II, 971. 
Aethylzink II, hvix 
Alakreatiu, s. lüukreatiu. 
Alakreatiiiiii, s. iMkreatiniii. 
Alanin T, 785. 
Alantcaniphor Illb, 316. 
Alantin Illb, 24. 

Alban lUb, 386. 
Albumin Ulb, 408, 409. 

— coagullrtes Ulb, 411. 

— des Eigen)e« Illb, 4i:{. 
unlösliches UI b, 411. 

Albnmin-Kali IHb, 412. 

Platiucyaurir Illb, 412. 

Albuiiiiiiat«» Tllb, 4i»l. 412. 
Albuuimkurper Illb, 401. 
~ der Pflanzen Illb, 431. 

— lÖHlirlic lllb. 4o:?. 

— unlösliche Ulb. 4<»'.. 
Albuminsäure Illb, 4o9. 
Aldehyd I, 715, 1053. 

— eaiigianres I, 728. 
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Aldehyd, gechlortes, zweilach- 1, 697. 
— > isomerische Modiflcatioiieii deswlben 

I, 721. 

Aldehyd- Aethyloxyd I, 72». 
Ammoniak I, 7'j:!. 

— -Ammoniak, bchweüigsaures I, 724. 
Aldehydchlorid I« 184. 

Aldehyde I, r.7, r>fi7, 569. 
Aldehydharz I. 720. 
AlUeliydin, ». Culüdin. 
Aldehyd-Methyloxyd I, 732. 
Akklivd-Methvloxyd-Aethykutyd I, 782. 
Aldehydsiiure 1, 721. 
Alizareiu 11 Ib, 2Ua. 
Alizariii lllb, 202. 

— grünes Ulb. 200, 205. 
Alizarinainid Illb, 205. 
Alizarinsiiure 11, 

Aikiüien, Einwirkung auf organiache 

Yerbindimgen I, 78. 
Alkaloide I, 58, lila, 624 ff. 

— »auerstofffreie Hla. «iTi ff. 

— sauei-stofl haltige lila, 633 ff. 
Alkanncigi im mb, 225. 
Alkaunarotb mb, 225. 
Alkargen, s. DimethylarpenHäure. 
Alkarsiu, s. Dimethylarseuoxyd. 
Alkohol I, 93, 985. 
AlkohoUte I, 99. 

Alkohole I, 58, 567. 
Allantoin Illb, .533. 
Allaiitoiusäure lllb, 533. 
Allantarflänre Ulb, 531. 
Allitursäiire Hlb, 532. 
Allophansäure II, 367. 
Ailoxau lUb, 503. 

— 'Aminoii, echwefligiaiircs Ulb, 506. 

— -Kali, Bchwefligsaures lllb, 5o6. 

— -Natron, 8cln\H>fl!i;8aur©8 lllb, 506. 
AUoxanüäure lllb, 5o6. 
Allozantiii mb, 510. 

Allvl T, 368, 1031, 1036. 
AUylätliylamin lila, 88. 
AllvläthVlauilin lila, 190. 
AUylalkohol I, 1038. * 
Allylamin lila, 81. 
Allylamin, allylsulfocarbuniiMsaret 
lila. 83. 

— salzsaures lila, 83. 

— sehwefeliaiires ma, 84. 
AllyhinUin lila, 190. 
AUylbroinür 1. 371. 1032, lu42. 

— -Bromwasserstoff 1, 371, lo33. 
AUylchlorür I, 370, 1042. 

— -ChlorwaHserstoff I, 369, 1032. 
AllvKvanür lila, 83. 
AllvldiHthylamiü lila, 88. 
Allyldibromar I, 1037. 
AHyldijodllr I, 1037. 

Allvlen T. 1039. 

AUvlharustoff I, 1041, ma, 519. 
Allyljodür 1, 1041. 



AIlyluaphtylBolfohamatoff ma, 550. 
AUyloxyd I. 872, 1039. 

— beuzoesaurea II, 67. 

— buttevHHureH T, 855. 

— cyausaures 1, 1041. 

— eesigsaiirefl I, 647. 

— > komensaui t's T, io40. 

— oxalsaures 1, 1040. 

— oxamiusaures 1, 1040. 

— valeriaDtaares I, 876. 
Allyloxydhydrat I, 1038. 
Allyloxydschwefelsäure I, 1040. 
Allyloxyd-Silberoxyd, 8alpetera*iu:e8 I, 

373. 

AllylparatolylBlüfohanistoff ma, 549. 

Allylrhodanür l, 373, 1043. 

— -Ammoniunisulf hyilrat I, 379. 

— -Bariumsull'hydi aL 1, 380. 
BleittulfhydTat I, 380. 

— -C'aleiunisuiniydrat I, 380. 
~ -Kaliunisulfhydrat 1, 379. 

— -Natriumsulfhydrat I, 379. 

— -BehwefiBlbariiim I, 879. 

— -Sohwefelkalium I, 379. 
Allvlj^ulfhydrat I, 1043. 
AllVlHulfoharnstoff IHa, 542. 
Allylsiüfuret 1, 380, 1043. 
Allyltribromür I, 839. 
Allylwasserstiiff 1, 368, 1032. 
Aloe lllb, 369. 

— lösliche lllb, 370. 

— unlösliche mb, 370. 
Aloebitter mb, 370. 

— küu.'^tliches Illb, 371. 
Aloeextract Ulb, 369. 
Aloehan mb, 370. 
Aloeretin lllb, 37o. 
Aloeretiuinsiiure lllb, 371. 
Aloeret iusiune lllb, 370. 
Aloetiu Ulb, 370. 
Aloetms&are lllb, 237, 371. 
AloiHol Tllb, 372. 

Alom lllb, 'Ji'.H, 370. 
AloyLsäure lllb, 371. 
Alpha-Oholesterilen inb, 476. 
AI|ili;i-Cliolesteron lllb, 477. 
Alpha-OrcoYn lllb, 191. 
Alpha Orsellin.Häme Ulb, 181. 
Alpha-OrseUsäure mb, 176. 
Alpha-Tüluylsäure II, 216. 
Aethionsäure I, 135. 
Amalinsäure lila, 639. 
Amanitin llla, 681. 
Amarm II, 160, lila, 295, 
Amasatin Illb. 174. 
Ambra lllb. 485. 

— gelbe Ulb, 390. 

— graue mb, 485. 
Ambrafolt Till». 4s5. 
AnilaatVttsaure lllb, 485. 
Ambrain Ulb, 485. 
AmbreYn mb, 485. 
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Ambrit IFIb, äüü. 

Ameiseuül, künstliches IT, ^75. 

Ameisen»äiire I. f)7ri. 

Anipiseusäure-Manuitan Illb, fifL 

Ameisensäure Salze 1. hHO. 

Amerythrin Illb, IH'2. 

Amidba«eu Ij, Iih. 

Amide L Ula, ff. 

— des Diazobenzuls Illa, M)h. 

— zweibasiscber Säuren lila, ^ha. 
AmidinitropheDylsäure L, 4:V2. 
Amidoacetoxyl-Ainidobenzoesäiire II, 

128. 

Aniidoacetoxyl-Benzoesäure 11^ 1 1 1. 
Amidoacetoxyl-NitrobenzoeRÄure II, 12A^ 
Araidoacetoxyl-Toluylsäure II, '224. 
Amidoiithylamin Illa, 4 '2 8. 
Amidoäthylschwefelsäure 11, 76a. 
Amidoamine Illa, 427. 
Anüdoamj'll)€uzol lila, 24fi. 
Amidoanilin Illa, 42iL 

— -Salze Illa, 4l5iL 
Amidoauisol lila, 169. 
AiniduanisBHure II, 147. 

— salpetersaure II, 148. 

— salzsaure II, 148. 

— Salzsäure mit PJatinclilorid II, 148. 

— scliwefelsaure II, 148. 
Amidoazobenzol lila, ^^7^>. 
Amidoazonaphtalin lila, 
Amidoazopheuyleu lila, :t9'2. 
Amidoazotoluyien Illa, 
Amidoazoxybenzol lila, :<72. 
Amidobarbitursäure Illb, 513. 
Amidobeuzamid lila, 48S. 
Amidobenzanilid lila. 4S4. 
Amidobenzoesäure II, i<A^ 
Amidol)«nzov8äureverbindunßen II, 88. 
Amidobenzot^schwefelsiiure II, 847. 
Amidobenzol, s. Anilin. 
Amidobenzylphenylamin lila, '28(t. 
Amidübernsteiusäure II, 4 '2 7. 
Amidocapronsäure I. 894. 
Amidocaprousäure, cliiorwasserstoft'- 

saure L 

— salpetersaure I. 902. 
Amidocaprylamid Illa, 47.^. 
Amidoehlorphenol Illa, 168. 
Amidocumiusaure Tl. 2.S 1 . 

— Salpetersäure II, 2. '.2. 

— salzsaure II, 2112. 

— schwefelsaure U, 2112. 
Ajiüdocumiusäure-Platiuchlorid, salz- 
saures II, ilüL 

Amidocumol lila, 244. 
AmidcK-ymol Illa, 2ÜL 
Amidodiätbylaniiu Illa, 4^>h. 
Amidodibenzvlamin Illa, 284. 
Amidodicvansäure Illa, M2. 
Amidodiiniidooroiu Illa, '?74, 

— -Salze lila, 22Iu 
Amidodiimidopheuol llla, 211. 



Amidodiimidoresorcin Illa, 273. 
Amidodimetliylamiji ITIa, 427. 
Amidodioitroanisol lila, 1 7ö. 
Amidodinitrophenol I^ 4S2. 
Amidodiphenyl Illa, 'Mt4. 
Amidodiphen>damiu lila, 433. 
Amidodiphenylimid Illa, Mh. 
Amidoessigsäure I, ♦>t>2. 
Amidoessipsäureamid lila, 4fi4. 

— mit Chlorbarium L <>"i 

— mit Chlorkalium I. H71. 

— mit Platiuchlorid 1, r>7-2 

— mit salpetersaurem Blcioxyd L ^ 

— mit salpetersaurem Kali 1. 67 1. 

— mit salpetersaurem Kalk L »^71- 
mit salpetersaurer Magnesia L Jill 

— mit salpetersaurem Silberoxyd 1^ fel^ 

— mit salpetersaurem Ziukoxyd 1, PTl 
Amidoessigsäure Salze L Kfi7. 
.\midohippursäure II, 128. 
.\midokoman8äure II. :^\»fi. 
.\midokoman8aure Salze II, r>9H. 
Amidomalonsäure lllb, 526. 
Amidomesityleu llla, 241. 
Amidometaxylol Illa, 2iüL, 
Amidomethylcarbonsäure L 
Amidomethyldithionsäure L 0^*0. 
Amidon II Tb, 

Amidonaphtaliu llla, 3. '>2 . 
Amidonaphtol, «- Illa, 

— ß- Illa, lifLL 

Amidonaphtylschwefelsäure II, .-^Oß, 
Amidonaphtylschwefelsaure Salze IT 

8(t8. 

Amidonitroauisol lila, 170. 
Amidonitrochlorphenol Illa, lt>H. 
Amidon itrodiphenyl Illa, M^S. 
Amidonitrophenol I, 43t*. llla, 168. 
Amidoorthotoluidin lila, 2fi2- 
Amidooxybenzot'säure 11. üi. 
Amidopheuoläthyläther, s. Amid«»phe- 
netol. 

Amidophenole Illa, l»)t^, 
Aniidoparakreosol Illa, 2Ah. 
Amidoparatoluidin llla, 434. 
Aniidophenetol Illa, 171. 
Amitlophenylencarbosulfonsäure 11, 847. 
Amidophenylmercaptan Illa, 1 7:>. 
Amidophenyloxydhydrat L l«»4ö. 
.Xmidophenylphosphinsäure Illa, 721 . 
Anttdophenylschwefelsäure 11. 782. 
Amidopropiouamid III a, 471 . 
Amidopropionsäure I. 726, 780. 
Amidopropylbeuzol lila, 244. 
Amidopseudocumol III a, 243. 
Amidosuccinamiusäure II. 4.>6. 
Amidüsiiliobenzid 11. 793. 

— salzsaures II, 793. 
Amidosulfobenzid-lMatinchlorid. salz- 
saures II. 794. 

Amidosulfol>enzoi'säure 11, 847. 
Amidoterephtalsaure II, 
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Ainidothiohenzamid Illa, .Sol. 
Amidotoluol Illa, '2 14. 
Amidotohiylsäure II, 22iL 
AmidütribenzylaDim Illa, 287. 
AmidovaleriansHure Ij t<80. 
AmidsHuren hiL 
Amine L, 5iL 

AminitrophenylsHure 1, 4:u>. 
Ammon-Argentamnioniinnoxyd , ainido- 

iiaplitylHcliwefHlsaures II, 811. 
Aminondinitromethylcyanür I, loil. 
Ammoniak, Einwirkung auf organische 

Verbindungen L llL 
Ammoniakgummi lllb. :'>74. 

— afrikauiHches lllb, :i74. 

— persisches Illb, :^74. 
Ammoniakharz Illb, :^74. 
Ammonium-Benzoeaidehyd , schweflig- 
saures II, 1 72. 

Ammoniumoxyd, aconitsaures II, 

— — zweifach saures II, t>4'j. 

— adi pinsaures II. ri47. 

— äpfelsaures II, 44H. 

— äthaminscliwefelsaures r, 987. 

— ätherbenzoeschwefelsaures II, 84;{, 

— ätherkomensaures II. nH4. 

— ätherschleimsaures II, 676. 

— äthereulfokohlensaureH I^ 2i)^. 

— ätherweinsaures II, .^oo 

— äthionsaures 1^ 1:^2. 

— äthylendisulfonsaures II, 822. 

— äthyloxydschwefelsaures L 12.'>. 

— äthylschwefelsaures II, 7H6. 

— ameisensaurea I, fiHO. 

— amidinitrophenylsaures I^ 

— amidobenzoesaure« II, 88. 

— amidokomansaures, saures II, hiitL. 

— amidouaphtylschwefelsaures II, 810. 

— amidotolyldithicusaures L 488. 

— amyloxydäpfelsaures II, 4.'? 5. 

— amyloxydschwefelsaures 1, Hol. 

— amyloxydsulfokohlensaures l. :vi'2 

— ammon-euchrousaures, saures II, 715. 

— anissaures II, 1 40. 

— anisschwefelsaures II, 857. 

— antiweiusaures II, 5111 

— arachinsaures L 979. 

— a.sparagin8aures II, 4112. 

— benzoesaures II, Q±. 
saures II, til^ 

— beuzoesulfaminsaures II, 851. 

— benzoglycol saures II, 1 :U . 

— bemsteinsaures, neutrales II, 4o.'>. 
saures II. 4o5. 

— bernsteinschwefelsaures II. 8fiy. 

— bibarbitursaures, saures Illb, r)2r>. 

— breuztraubensaures II, 524- 

— brenzweinsaures II, 5.),">. 
sauros II. .i:ir>. 

— bromanilsaures L 1050. 

— bromdiniti*ophenyl«aures I^ 429. 

— bromkomeusaures II, 596. 
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Ammoniumoxyd, bromphenylschwefel- 
saures II, 781. 

— buttersaures I^ 851. 

— camphorsaurea II. 584. 

— camphorschwefelsaures II, 866. 

— camphoraminsaurea II, 588. 

— camphl-esinsaures Illb, 275. 

— capronsHures I, 892. 

— carbohydrochinonsaures II, 666. 

— chelidonsaures II, 647. 

— chinasaures II, 660. 

— chloraUzojlsaures L '''>4'>- 

— chloranilaminsaures L 464. 

— chlorbenzoesaures II, liL 

— chlorcarbethamiusaures L 162. 

— chlormethylschwefelsaures II. 752. 

— chlornaphtylschwefelsaureH II, 8o3. 

— cblorzimmtsaures II. U)8. 

— cbolalsaures Illb, 466. 

— chrysocyaminsaures Ulb, 240. 

— citraconsaures, saures II, 5«ii». 

— citronensaures II, dlill 

— — einfach saures II, flilL 

— — zweifach saures II, dlüL 

— cuminsaures II, 22iL 

— diäthermekonsaures II, 654. 
dialursaures Illb, 512. 

— diaterebiusaures Illb, ZI2^ 

— diazobenzoö-amidobenzoesaure.s II, 

99. 

— diazotoluvl-amidotoluvlsaures II, 22^L 

— dibrombernsteinsaures II, 425. 

— dibromchinonaminsaui*es I, lo5o. 

— dibromphloretinsaures II. Mil 

— dichlormethylschwefelsaures II, 754. 

— dichlomaphtylschwefelsaures II, 804. 

— dinitrobeuzoesaures II, 

— dinitrophenylsaures 1^ 416. 

— dinitrosalicylsaures II, 277. 

— dinitro weinsaures II, 5o:t. 

— disulfohydrochinonsaures II, 829. 

— dithiobenzoesaures II, 825. 

— ellagsaures lUb, 141. 

— essigsaures 1, 621. 

— — saures I, 624. 

— euchronsaures II, 714. 

— eugensaures II, :tg7. 

— euxant hinsaures Illb, 222. 

— ferulasaures Illb, 'MX. 

— fumarsaures II, 462. 

— furfuriii.Kaurea II, ■•^2. 

— gallussaures II. 29.^. 

— gerbsaures Illb, Liil 

— glycocholsaures Illb, 4üJ. 

— glyoxylsaures 687. 

— harusaures, saures III I), 5111 

— hippursaures II, 118. 

— hydantoinsaures Illb, 5:i7. 

— hydrindinechwefelsaures Illb, 1 7.i. 

— hydurilsaures Illb, 5 1 ». 

— — saures Illb, 5 1 8. 

— isäthionsaures l, 134. 988. 
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Animoniuinoxvd, isatinschwefligsaures 
Ulb. JJLL 

— isoalloxausaures Illb, 508. 

— isoweinsaures II, 507. 

— itaconsauren, neutrales II, 56<?. 

— — saurefl II, 5ütL 

— komensaures, saures II, 5^1. 

— korkHaures II, 554. 

— lactousaures Ulb, ^ 

— lipinsaures II, 549. 

— maleinsaures, neutrale» II, AMj, 

— — saures II, 468. 

— maloHHaures II, 

— mantb'lsaures II, 'dh2^ 

— mekonsaures II, 652. 
einfach saures II, 

— melilotsaures Illb, A2±. 

— ni eil ithsaures II. 7<?4 . 

— mellithsaures, übersaures II. 704. 

— mesacouaaiu'es, saures II, hlA, 

— mesoxalsaures Illb, 5üii. 

— raetaweinsaures, saures II, äüiL 

— methyldinitrosalicylsaures II, 281. 

— methylendisulfonsaures II, 820. 

— niethylschwefelsHUres II, 751. 
— . methylselensaures II, 877. 

— milchsaures L 796. 

— monobrombarbitursaures Illb, 521. 

— monobromessif^saures 1^ dfiiL 

— monochloressigsaures I, fiÄl* 

— mykomeüusaures Ulb, 5 1 5. 

— naphtylendisulfonsaures II, 827. 

— naphtylschwefelsaures II, 8(»1. 

— nitrobarbitursaures Illb, 522. 

— nitrobenzoesaures II, til^ 

— uitrococcussaures lllb, 2JJL 

— nitrodichlorpheuylsaures I^ 429. 

— nitrohippun^Hures II, 126. 

— nitronaphtylschwefel saures II, 8u6. 

— nitroplienylschwefelsaures II, 781. 

— nitrophtalsaures II. 607. 

— uitropropionsaures 1^ 784. 

— nitrosalicvlsaures II, 2Z2. 

— uitrotoluylsaures II, 22_L 

— nitrozimmtsaures II, 1 10. 

— oenanthylsaures L 2u6. 

— oxalsaures II, 721. 

— — übersaures II, 721. 

— oxalursaures Illb, üIÜL 

— oxaminsaures II, IliiL 

— oxypikriuRaures !_, 453. 

— I>aracumarsaures Illb, :\72. 

— pelargonsaures l, 924. 

— perchloräthyloxydoxalsaures L VLL 

— perchlorpheuylsaures I. 4JL2. 

— plienyloxydschwelelsaures Ij 401. 

— phenylsaures L 

— phenylschwefligsaures II, 796. 

— plitalsaures II, 6u6. 

— porphyrinsaures Illb, 223. 

— pseudoharnsaures Ulb, 5 1 4. 

— purpursaures Illb, 516. 



Ammouiunioxyd, salicylsaures IT, 2js6^ 

— salicylschwefelsaures U, b59. 

— schleinisaures II, 674. 
saures II, 674. 

— sebacinsaures II, 559. 

— sorbiusaures II. ,^7 9 . 

— stearinsaures 1^ 967. 

— stickoxyd-pelargonsaures I. 926. 

— terebinsaures Illb, üliL 

— thionursaures Ulb, 510. 

— toluylsaures 11, 2 1 •">. 

— tolylschwefelsaures II, 7y7. 

— traubensaures II, 5 14. 
saures II, 514. 

— tribromphenylsaures L 411. 413. 

— trichloracetylsaures L l-ö^ 

— trichloressigsaures h ÜAiL 

— trichlorniethyl8ch"w^felsaure8 IL 2^ 

— trichlomaphtylsschwefelsauresll, 

— trichlorphenylsaures 411. 

— trinitropheuylsaures V, 42i>. 

— tyrosinschwefelsaures II, 322, »62. 

— uvitinsaures II. aüil* 

— valeriansaures L 871. 

— violursaures Ulb, 524. 

— vulpinsauroH Ulb, l'.*7. 

— weiusaures U^ 487. 
saures U, 487. 

— zimmtsaures II, 104. 

— zuckersaures II, 681. 

— — saures II, 681. 

— -Glyoxal, schwefligsaures L f'^-'-. 

— -Silberüxyd, isoalluxansaures IUI-, 

5mL 

Ammontrinitroniethylür I, lolu, 1052 

Amniossäure lUb, 5:^8. 

Aniygdalin Ulb, SIL 

Amvgdalinsäure Ulb, iLL 

Am vi L 29H, 1« »18. 

Aniyläther L 2iüL 

Amylätheroxamid L 

Amyl-Aethvl L 

Amylalkohol L 

Amylamin lUa, fiA. 

Amylanjin-alaun Illa, dfi. 

— amylsulfocarbamiusaures lila, lüL 

— bromwasserstortsaures Illa, lüL 

— salzsaures Ula, fifi. 
Amylanilin lUa, lüß. 
Amvll)enzenvlortbophenyleudiamin 

lÜa, !j52.^ 
Amvlbromür I, 316. 
Amyl-Butyl l, 1018. 
Amylcarbonsäure T, 889. 
Amylchlorür L '"^^ 
~ achtfach gechlortes 1^ iüL. 
Amylcyanamid lila, iLL 
Amylcyaniir L 318^ hi20. 
Amyldiäthylamin lila, Iii. 
Amyldiphenylannn lila, 196. 
Amyldioxysulfocarbonat L 
Amvldisuifuret L •''2<>. 
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Amylen I, UM. 
Amylenbihydrat i^nr». 
AmyleD^^anamiu Illa, 560. 
Aniylenoxydhydrat T, 888. 

— essigsaures L, 888. 
Aniylglycol I, 888. 
AmylharnsUiff lila, .'SlR- 
Amylisatimid lllb, 175. 
Amyljodür Ij 317. 
Amylni«rcaptan Ij :<'20. 
Amylmethyläthylamiu Illa, LL 
Amylniethyldiath^lamnioniumoxvdhy- 

drat Illa, liL 
Ainyl(yid Illb, ^ 

Amyloi'dsubstanz VirchoM''8 Illb, LL 
Aniylmercaptide L 
Amyloxyd 1^ 'ZiiiL 

— äpfelsaures II, 4.'>5. 

■ — arachinsaures Ij 981. 

— ameisensaurcs 589. 

— amylphosphorigsaures MiiL 

— benzoesaures II, filx 

— borsaure« I^ MOH. 

basi8<;he8 L .310. 

saures 1^ -t 1 0. 

— buttersaures I, 855. 

— caproüsaurea Ij 8Ü1L 

— carbaniinsaures 1^ 

— cblorkohleusaures Ij 

— cyansaures Ij AUl. 

— cyauursaures LLUL 

— dibromorsellinsaures lllh, 183. 

— dinitmplienylsaure« 1^ 419. 

— essigsaure« L, 847. 

zweifach gechlortes 1^ ti47. 

— kieselsaures 1^ 3 1 ( >. 

— kohlensaures I^ 311. 

— monobromessigsaures I, fißt - 

— orsellinsaures Illb, IhPi. 

— oxalsrtures I^ 313. 

— — zweifach saures Ij 314. 

— oxaminsaures ij 3 1 5. 

— pahnitiusaures I, 954. 

— phenylsaures 1^ 40fi. 

— phloretiusaures II, 359. 

— pho8i)horigsaure8 1^ 307. 

— propionsaures 1^ 781. 

— saHcylsaures II, 260. 

— Salpetersaurea 1^ 3(i4. 

— salpetrigsaures Ij 305. 

— scljwefelsaures 299. 

— stearinsaures L, 968. 

— sulfocarbaminsaurus L, 324. 
mit Quecksilberchlorid L 325. 

— terephtalsaures II, lü2^ 

— trichlormethylschwefelsaures II, 757. 
■ — valeriansaures 1^ 875. 
Amyloxydäpfelsiiure II, 455. 
Aniyloxyd-Aethyloxyd Ij 299^ 1019. 

— -Allyloxyd 1^ 1039. 

— -Butyloxyd L 
Cetyloxyd 1^ 1025. 



Amyloxydhydrat 1^ 295. 
Amyloxyd Kali L 
Amyloxyd-Methyloxyd L 2flS. 
Amyloxydoxalsäure I, .314. 
Amjioxydphosphorige Säure 1^ 308. 
Amyloxydpliosphorigsaure Balze I, 309. 
Aniyloxyd-Propyloxyd 1^ 299. 
Amyloxjdphosphomiure 1^ 306, 1019. 
Amyloxydschwefelsäure 1^ 300. 
Amyloxydsulfokohlen&äure 1^ 3'2'j. 
AnivloxYsulfocavbonat, zweifach I, 
' 322. 

AmyloxydweinsHure II, MlL 
Amylphosphin Illa, 699. 
Amylphosphinsäure Illa, 717. 
Amylpiperidin Illa, Hfi9. 
Aniykiueeksilberchlorid II, 962. 
Aniylquecksilberjodid II, 962. 
Amylquecksilberverbindungen II, 962. 
Amj'hhodanür 1^ 319. 
Aniylsalicylsäure-Benzoi'säure II, üüiL 
Amylschwefelsäure Ij 300, II, 778. 
Amylsülanin lllb, L22. 
Amylstrychuinverbiudungeu lila, 676. 
Amylsulfhvdrat Ij a2iL 
Amylsulfid-Blei 1^ ^^2L 

— -Kupfer L ^ 

— -Quecksilber 1^ 321. 
Amylsulfocyanür Ij 31». 
Aniylsulfuret r, :U9. 
Amyltellurchlorür II, 888. 
Ainyltelluriet 1^ 1021. 
Amyltellurjodiir II, 888. 
Amyltelluroxyd II, 888. 

— salpetersaures II, 888. 
Amylt«llurverbinduugeu II, 8K^<. 
Aniyltriäthylammoniuin-chlorür III a, 

liL 

— -jodür llla, ZIL 

— -oxydhydrat lila, 2SL 
Ainylum lllb, VL 

— thierisches Illb, 23^ 
Amylumartige Substauz Virchow's 

Illb, 12. 
Aniylurethan Ij LLCL 
Amylverbiudungen I^ 295. 
Amylwasseretoff 1^ 326. 
Amylziuk II, 915. 
Amylzinuverbinduugen II, 945. 
Amyrin Illb, äiifi^ 
Anacardsäure II, 32, Illb, 344. 
Ananasül 1^ 854. 
Anchusasäure Illb, 225. 
Anchusin Illb, 22Il. 
Anemoneucamphor lllb, liüii. 
Anemoniu Illb, 32:L 
Anemoniu-Bleioxyd Ulb, 323. 
Anemoninsäure Illb, 323. 
Anemousäure lllb, 323. 
Anethol Illb, 21LL 
Anetholachwefelsäure Illb, 21Ü 
Angehkasäure II, 1^ 
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Angelikasäure, wasserfreie II, lA. 

— -Anliydrid II, LL 
Augelikasaure Saize II, 15. 
Anhydrobeuzoyldiamidonapbtaliu III a, 

Anhydrobeuzoylorthopbeuyleudiamin 
Illa, 

Anhydrodiamidobenztolaidiu lila, 2fil . 
Anileiu Illa, 349. 
Anilido-Acetonitril Illa, 178. 
Anilin, Darstellung Illa, 12&. 

— Eigenschaften lila, 12Il. 

— Salze Illa, 132^ IBi. 

— Umwandlungen Illa, L2ä. 
Anilinbraun Illa, 3ri 1 . 
Anilinderivate mit Aldehvdradicalen 

Illa, 2fLL 

Anilinderivate mit drei wert liigen Koh- 
lenwassei-stoffradicalen Illa, '20.') . 

— mit zweiwertbigen Alkobulradicaleu 
Illa, 1^ 

Anilinfarben Illa, 32L 
Anilingelb lila, 346, dhL. 
Anilingrün Illa, äML 
Aniliuroth lila, 322, ÜÄL 
Auilinpurpur lila, 349. 
Anilinscbwarz Hirt, 351. 
Anilutinsäure II, 270. 
Animeharz Illb, 3.'>7. 

— amerikaniMclies Illb, 357. 

— orientalisches Illb, ihjL 

— westindisches lllb, 3ri7. 
Aninaldehyd l, 564^ II, 2iiiL 
Anisaldehyd- Ammouiumoxyd, schweflig- 

«aures II, '2li>. 

— -Kali, schwefligsaures II, '2l(>. 

— -Natron, schwefligsaures II, 2 1 (>. 
Anisalkohol Ij .'trt3. 

Ajiisamid lila, 487. 
Anisaminsäure II, 147. 
. Anisanilid lila, 4fifi- 
Anisbenzhydroxamsäure lila, 496. 
Aniscamphor lllb, 291. 
Anischloraldehyd 11, 2üiL 
Anisdibenzhydroxylamin lila, 497. 
Anishydramid lila, 2ÜÖ. 
Auishydroxamsäure lila, 49."». 
Anisidin Illa, t»>9. 
Anisin Illa, 2M. 
Anis-Nitranissäure II, 147. 
Anisöl Illb, 2iKL 
Anisol Ii 404 . 
AnisoVn Illb, 202. 
Anisoinsäure lllb, 2S2^ 
Anissäure II, 135. 
Anissäure, wasserfreie 11, 1 39. 
Anissäure-Aldehyd II, 208. 
Anissäure-Anhvdrid II, 139. 
Anissäurebromid II, iBo. 
Anissäurechlorid II, LfiiL 
Anissaure Salze II, 139. 
Anisschwefelsäure II, 856. 
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Anisursäure II, 149. 
Anisylchlorid II, IßiL 
Anisylchlorür 1, h&h. 
Anisylhydroxylamin lila, 495. 
Anisvlsäure II, 135. 
Anisylige Säure II, ^OH- 
Anisyloxydhydrat Ij 563. 
Anisylwasserstofl" L ^64, II, 208. 
Anthocyan Illb, 22iL 
Anthoxanthin Illb, 228. 
Antliracen IHb, .328. 

— pikrinsaures Illb, 'i2iL 
Anthracendichlorid Lllb, 321*. 
Anthracendihydrür Illb, 33«.*. 
Anthracensulfonsäure Illb, :>'2H. 
Anthracentetrahydrür Illb, :^30. 
Anthrachinon lllb, 329. 
Anthrakoxen Illb, 395. 
Anthranilsäure Illb, lti6. 
Antiarharz lllb, 21iL 
Antiarin lllb, 242. 

Antimonmethylium, s. Tetramet hy Ii 'Jjn 
Antimonoxyd, äpfelsaures II, 4:*.; 

— essigsaures L 638. 

— gerbsaures Illb, 139. 

— oxalsaures II, 73>>. 

— pyrogallussaures II, 3i>4. 

— weinsaures II, iSÜ, 

— — übersaures II, 493. 
Autimonoxyd-Amramoniumo.xyd , ossl- 

saures II, IIüL 
— • weinsaures II, 49rt. 
Antinionoxyd-Baryt, weinsaurt^r ll,iil 

Bleio.xyd, weinsaures II, 4i^7. 

-Cadmiumoxyd, weinsaures II. 4!:'T. 

— -Kali, antiweinsaures II, .si i- 

— citronensaures II, 638. 

— oxalsaures II, 73><. 

— traubensaures II, 516. 

— weinsaures IL, 494. 

— — saures II, 496. 

— weinsaures mit saurem weiusaurvt 
Kali II, 4iÜL 

Kalk, weinsaurer II, 4'.>7. 

— -Natron, o.xal8aures II, 736. 

— — weinsaures 11, 496. 

— -Silberoxyd, citronensaures II, SSÜ. 

— — weinsaures IL, 498. 

— -Strontian, weiusaurer II, 497. 

— -Uranoxyd, weiusaures II, 4v»7. 
.\ntiraonsäure-Kali, weinsaures II. 49^. 
Antinionverbindungen, ätliylhultice 

Illa, Ifi^ 

— amylhaltige lila, 772. 

— methylhaltige Illa, lüL 

— organische lila, 761. 
Antiweinsäure II, 504, 5 1 0. 
Antiweinsäureamid lila, 593. 
Apfelsinenöl lllb, 2IiL 
Aphrodaesciu lllh, 105. 
Apiin lllb, L2lL 
Apocodein lila, 644. 
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poglucimäure Illb, 57, \:\S. 
pomorphin III», 643, H44. 
p08epicliii Ij 894. 

.quae destillatae der Pharmacopöen 

lllb, 
crabin lllb, 2fi^ 
L rachin 1^ 981. 
Lrachinsäure Ij 977. 
trachinsaure Salze 978. 
irbol-a-Breaharz Illb, 356. 
Vrbutin lUb, ÜS. 

Vrgentaminou-Argentx>Parami(l II, 71 1. 
Vrgentanimon-Paramiil II, 712. 
Vrgentammoniumoxyd, citronensaures 

11, im. 
\rgyrae8cetin Illb, 1 04. 
/Vrgyraeacin Illb, 104. 
Aricin Illa, tifilL 
Amicin Illb, 21iL 

Ar«enig«äure-Ainmoniumoxyd, trauben- 
sHure» II, r>i7. 

— — weinsaures II, 498. 

— -Kali, oxalsaures 11^ 736. 

— — traubensaurea 11, nl7. 

— -Natron, traubensaures II, 517. 
Arseniksäure- Kali, weinsaures II, 49H. 
Arsen Verbindungen, äth}'Ihaltige Illa, 

74H. 

— methylhaltige Illa, IM, 

— organische Illa, 728. 

— phenylhaltige lllrt, Ihl^ 
Artbanitin Illb, 131. 
Asafoetida in granis Illb, 377. 

— in lacrymis Illb, 377. 

— in massis Illb, 377. 

— petraeum Illb, 377. 
Asafoetida-Oummi Illb, 377. 
Asafoetida-Oel I^ 39r, Ulb, 325^ am 
Asarit lllb, 32^ 

Asai'on Illb, 324. 
Asarumcamphor Illb, -'^^24. 
Asclepiadin lllb, t>4S. 
Asclepin lllb, 'lAiL 
Asclepion lllb, 24H. 
Asparagin 11, 436. 

— theoretisciie Betrachtungen über 
seine Constitution II, 441. 

— oxalsaures 11, 441. 

— giilpett^rsaures II, 441 . 

— schwefelsaures Ilj 441. 
Asparagin-Bleioxyd II, 4:'>9. 

— -Cadmiumoxyd II, 440. 

— -Kali II, IIÜL 

— -Kalk II, AM. 

— -Kupferoxyd II, 440. 

— Quecksilberchlorid II, 440. 

— Qnecksilberoxyd II, 44o. 

— -Silberoxyd II, 44£L 

— -Zinkoxyd II, 
Asparaginsäure II, 427. 

— theoretische Betrachtungen über ihre 
Constitution U, 441. 



Asparaginsäure, salpetersaure 

— schwefelsaure II, 434. 
Asphalt Illb, 3fl3, 
Asphalten Illb, 
Atliamantin Illb, 2M* 
Atropasäure Illa, 672. 
Atropin Illa, üIL 

Salze Illa, ßli. 

Attar Illb, 2^ 

Aurostibäthyliumchlorid Illa, 765. 
Austracamphen Illb, 268. 
Australen Illb, 2fiS. 
AustrapjTolen Illb, '26K. 
Austraterel)enten Illb, 2liM. 
Avenin Illb, 4M. 
Azalem lUa, 322. 
Azelainsäure II, ^:t^^. 
Azoäthylphenyl Illa, 388. 
Azobenzid V, 446, 1048, Illa, 3IX 
Azobenzil II, 193. 
Azobenzoilid II, 169. 
Azobenzol lila, 37:^. 
Azobenzolsulfosäure llla, 379. 
Azobenzoyl II, 2ÜIL 
Azoconydrin Illa, 626. 
Azocumol Illa» 390. 
Azocymol Ula, 390. 
Azoderivate des Benzols Illa, 368. 

— des Naphtalins Illa, 303. 

— des Phenols Illa, 3M. 

— des Toluols Illa, mä. 
Azodioxindol Illb, 176. 
Azodiphenyl Ula, 373. 
Azodiphenylblau Illa, 377. 
Azodiphenylen Illa, 390. 
Azodipheuylendibromid HI a, 391. 
Azodiphenylendichlorid Illa, -^91- 
Azoerythrin Illb, Lfti. 
Azohydrindinsäure Illb, 176. 
Azoisonitropropylphenyl Illa, 388. 
Azoleinsäure L 904. 
Azolithofellinsäure nib, 4«.^. 
Azolitmin lllb, 
Azonaphtalin Illa, 393. 
Azonitroäthylmetanitrophenyl III a, 

388. 

Azonitroäthylparabromphenyl III a, 

Azonitroäthylparatolyl Illa, 388. 
Azonitroäthylphenyl lila, rt86. 

— -Salze Ula, SÄL 
Azonitromethylphenyl Illa, 386. 
Azonitropropylphenyl Illa, 388. 
Azopbenol Illa, 383. 
Azophenylen Ula, 390. 
Azotoluol, ß- Illa, aSiL 

— isomeres Illa, 390. 
Azoverbindungen lUa, 367. 

— des Resorcins Illa, 3fi5. 

— gemischte III a, 38.'). 
Azüxindol lUb, UlL 
Azo.vyanthracen lUa< 394. 
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Azoxybeiizid 444, Illa, :{fi9. 
Azoxybenzol lll:i, aüiL 
Azoxydiphenyl Ufa, :?69. 
Azoxylol Illa. 'MnK 
Azoxynnithtaliu Illa, 
Azoxytoliiol, ß- Illa, 



B. 

Badiansäm-e II, ljt5, Illb, lüKL 
BaldrianHiiure H»>rt, 
llalsanie lllb, .turi. 

BHlsamum Copaivae Illb, r.41 

— de MeiCA Illb, AAh. 

— iiidicum lllb, .•U4. 

— — nigrum lllb, :^44 

— j)eruvianum lllb, :i44. 

— — nigniin lllb, :U4. 

— Ktyracis lllb, 

— toluenHe lllb, LlllL 
Barium-BenzoHaldelivd, schwefligsanrea 

iL Iii. 
Barbados- Aloe lllb, :u\9. 
Barbitursiiure Illb, :» 1 9. 
Baryt, acetonsaurtfr L 770. 

— aconitxaurer [1^ 642. 

— aconsaurer II, -i^''- 

— acrylsaurer II, 

— adipinnaurer II, 5)47 . 

— äpfelsaurer, neutraler II, 449. 

— — saurer II, 449. 

— äsculetinsaurer lllb, 102. 

— äthanünschwefelHaurer i, 988. 

— ätberbenzoeschwefelsaurer II, H44. 

— ätlierbernsteinsaurer II, 419. 

— ätUennekoiiRaurer, neutraler II, rt.v». 

— — »aurer II, rtr>ri, 

— äthermellitbsaurer 11, 707. 

— äthersulfokohlensaurer L 

— ätlu'rweinsaurer II, .">01. 

— äthionsaurer l.t'2. 

— äthylainid-baryum-salicylsaurer II, 

— äthylendisulfonRaurer IT, 822. 

— äthyloxydoxalsaurer £, 1 7:}. 

— äthylox3'dplio»pborigRaurer I, l.'il. 

— äthyloxydpbospborsaurer L 147. 

— äthyloxydsrhwefelpbospliorsaurer L 
lAiL 

— ätbyloxydBchwefelsaurer I. 12^ 

— ätbyloxydtraubensaurer II, r)7S. 

— ätbylphosphorigsaurer 1. 993. 

— äthylsohwefelsaurer II, 7tW». 

— äthyltrithiouigaaurer II, 775. 

— alloxausaurer, neutraler Illb, r>o7. 

— — saurer lllb, r>07. 

— aloetinsaurer Illb, .'{71. 

— ameisensaurer L •'''^ > • 

— anii<linitrophenylHaurer L 

— ainidobenzoesaurer 11, HiL 

— aniidoessigsaurer 1, Hti7. 



Baryt, aniidokomanaaurer II, r>9t<. 

— — saurer II, r)H 8 . 

— aniidonaphtylschwefelsaurer II, Hlo. 

— amidopropionsaxirer L 788. 

— aniinitropbeuyisaurer 1^ 4:{1. 

— amygdalinsaurer lllb, 

— amyloxydäpfelsaurer II, 455. 

— aniyloxydpliosphorsaurer 1. 1M19, 

— aniyloxydweü»saurer 11, 502. 

— amvloxv^lschwefelsaurer 1, -'^o^. 

— amylschwefelsaurer II. 778, 

— anetholschwefelsaurer lllb, 292. 

— anissaurer 11, l^o. 

— anisschwefelsaurer II, 857. 

— aracbinsaurer L 979. 

— asparagiusaurer 11, 4.'V2. 

— — saurer II, 4:{2. 

— barbit ursaurer lllb, 5Jo. 

— baryunidijodsalicylsaurer IL 2fi9. 

— baryumdinitrophloretinsaurer II, 

— baryuradinitrosalicylsaurer II, 277. 

— baryunijodsalicylsaurer II, 'itiH. 

— baryumnitrosalicylsaurer II, 1112. 

— baryumphloretinsaurer II, :t57. 

— barvumsalicvlsaurer 11, ülifi* 

— benzoösaurer II, ÖAa 

— benzoescbwefelsaurer II, 842. 
saurer II, 842. 

— benzoesulfaminsaurer 11, 851. 

— beuzoylycolsaurer II, irtl. 
— • beuzomilchsaurer II, IM. 

— bernsteinsaurer II. 4o5. 

— Iwrnsteinscbwefelsaurer II, 869. 
saurer II, 869. 

— boheasaurer Illb, 1 58. 

— brenztraubensaurer II, 524. 

— brenzweinsaurer II, 5M5. 

— — saurer II, 5:t5. 

— bromcitraconsaurer II, 572. 

— bromdinitropbenylsaurer L 

— brommaleinsaurer, neutraler 11^ 473. 
saurer II, 47;t. 

— bi-omnaphtylschwefelsaurer II, 805. 

— buttersaurer L 851. 

— butterschwefelsaurer II, 841. 

— butyioxydschwefelsaurer L 2K8. 

— camphersaurer II, 584. 

— campherschwefelsaurer II, 8R6. 

— camphrensaurer Illb, ILLL 
— - camphresinsaurer Ulb, 27.^. 

— caprinsaurer L ^29« 

— c4*pronsaurer L 

— capryloxydscliwefelsanrer I, 
caprylsaurer 1, 921. 

— carbobydrocbinonsaurer II, rtfir>. 

— carbopyrrliolsaurer II, &liL 

— carmiusaurer lllb, 210. 

— cass<insaurer lllb, üiL 

— clielidonsaurer II, r>47. 
einfach saurer II, rt47. 

— — übersaurer II, ri47. 
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Baryt, chenocholalsaurer Illb, 472. 
chinasaurer II, ßfiiL 

— chinovasaurer Uli), l .')4. 
chloralizoylsaurer 1, ^4o. 

— chloranilaminsaurer Ij 464. 

— chloraiiilsaurer 46:5. 

— cblorbeuzotiaaurer II, Ih. 

— chlorljenzoeschwefelsaurer II, 846. 

— — saurer 11^ «46. 

— chlormetbylschwefelaaurer II, T.'i'J. 

— clilornapbtylscUwefelsaurer II, Hu:». 

— - chlorsalylsaurer II, 246. 

— chlorzimmtsaurer II, IQS. 

— cholalsaurer Illb, 466. 

— choloidiusaurer Illb, 46;k 

— chrj-sammidinsaurer lllb, 2'AH. 
- — <rhrj'8animin8aurer lUb, 

— cbrysinsaurer Illb, 199. 

■ — clirysocyaminsaurer Illb, '240. 

— citraconsaurer, neutraler II, . '»T o. 

— — .saurer II, 570. 

— citronensaurer II, fililL 

— — zweifach saurer II, 6:t4. 

— CüUinsaurer Illb, 4:»M. 

— convolvulinolsaurer Illb, 1 1 7. 
— • cumarinsaurer II, 

— cumiasaurer II, ÜÜiL 

— cuinylschwefelHaurer II, 79H. 

— cymylschwefelsaurer iL 799. 

— damalursaurer II, 16, Illb, h:\9. 

— damolsaurer II, Lfi^ 

— desoxalsaurer II, 61ti. 

— diäthyloxydphosphorsaurer 1^ 146. 

— diaterebiuHaurer Illb, 

— diazoanis-amidoanissaui'er II, 1 r>2. 

— diazobeuzoe-amidobenzoesaurer II, 
Sfi. 

— diazocuinin-amidocuminsaurer II, 

— diazotoluyl-amidotoluylsaurer II, 

— dibrombernsteinsaurer II, 4 '2.'). 

— dibrom-isopheuylschwefelsaurer II, 
788. 

— dibronrmaphtylscljwefeLsaurer II, 805. 

— dibromphloretinsaurer II, :{6o. 

— (lichloniaphtylschwetelsaurer II, 804. 

— dijodsalicylsaurer II, 

(liniethyldxydphosphorsaurer L H'"6. 

— diuitrol)enzoe8aurer II, 

— (linitrocuminsaurer II, TMt. 

— iliuitropheuylaaurer L 417. 

— dinitroHalicylsaurer II, '^77. 

— (lioxyessijjsaurer 1^ 666. 

— (UoxypropylsohwefeLsaurer II, 777. 

— disulfanisoLsaurer II, 8*J6. 

— (liMilfodichlorsalicylsaurer II, h;?.'). 

— dinulfohydrrKihinünsaurer II, 829. 

— (lithiobenzolsaurer II, 82rj. 

— elai'diusaurer II, ÜIL 

— elhi^saurer Illb, 141. 

— «rucastturer II, HlL 

— erythritjsaurer lllb, 18:i. 



Baryt, erythritschwefelsaurer Illb, IRJS. 

— essigsaurer L 6J4. 

— essigschwefelsaurer II, 839. 

— eugeiisaurer II, 367. 

— euthiochronsaurer 11, *t33. 

— evemsaurer III b, 194. 

— funiarsaurer II, 463. 

— furfurinsaurer II, 372. 

— furfuriuschwefelsaurer II, 864. 

— gallussaurer U, 293. 

— gentiausaurer Illb, 221. 

— gerbsaurer Illb, 139. 

— glutaniiusaurer Illb, 434. 

— glycocholsaurer Illb, 46-J. 

— guajakharzsaurer Illb, 36'2. 

— gummisaurer Illb, öL. 

— harnsaurer, neutraler lllb, 002- 
saurer III 6, h&l. 

— hippursaurer II, 1 18. 

— — mit benzoesaureni Baryt II, 118. 

— hippurschwefelsaurer II, 

— hydantoinsaurer Illb, 537. 

— hydrindinschwefelsaurer Illb, 173. 
hydrokrokonsaurer II, 699. 

— hydrothiokrokonsaurer II, 7(»>. 

— hydurilsaurer lUb, 518. 

— hyocholalsaurer Illb, 473. 

— hypogäasaurer II, LiL 

— inosinsaurer Illb, 423. 

— isäthionsaurer 134. 

— isatinsäure-schwefelsaurer Illb, 173. 

— isatinschwefelsaurer lUb, 173. 

— isopheuylschwefelsaurer II, 784. 

— itaconsauref, neutraler II, .'"i66- 
saurer 11, liiiiL 

— jalappinolsaurer Illb, 1 19. 

— jalappinsaurer lllb, 119. 

— jodsalicylsaiirer II, 2iüL 

— komensaurer II, 591. 
- — saurer II, 592. 

— korksaurer II, 554. 

— krokonsaurer n, 697. 

— kupfer-salicylsaurer II, 2IiiL 

— lauriusaurer 935. 

— lepargylsaurer II, 556. 

— leukonsaurer II, 7ul. 
~ lipinsaurer 11, 549. 

— lipyh)xydpho8phorsaur»'r l, 825. 

— lipyloxydschwefelsaurer L 824. 

— maJeinsaurer, neutraler II, 4fiH 
■ saurer II, 46s. 

— malonsaurer II, 394, 

— mandelnaurer II, '^h2^ 

— mannittrischwefelsaurer Illb, I_L 

— meküiisaurer II, 652. 

— inelilütsaurer Illb, 32 1 . 

— mellithsaurer II, 7 0 5. 

— mesaconsaurer II, 574. 
saurer II, 574. 

— niesüxalsaurer Illb, 50 9 . 

— metaweinsaurer II. 5t >5. 

— metbion.saurer I, 135. 
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Baryt, methylendisulfon»aurer II, »20. 

— inethyloxydkohleusaurHr 1^ 254. 

— methyloxydphfwpliorigsaiirer I, lo07. 

— metbyloxydschwet'elsaurer 1^ 251. 

— metliy loxy (l traubensaurer II, iM?*. 

— methyk(xydwein8aurer II, 499. 

— nietbylsalicylsaurer II, 2H(). 

— niethylscliwefelsaurer II, 751. 

— methylscbwefligsaurer II, 76;i. 

— metbylHelensaurer II, 877. 

— milchsaurer L, 796. 

— monobroniessigsaurer 1^ firtO. 

— monoclUoressigsaurer Ij fi-'>i - 

— monoinethyloxydi)ho8phor8aurer 
1006. 

— myristinsaurer 1^ 947. 

— naphtylendisnlfonsaurer II, 827. 

— naphtylschwefelHaurer II, 801. 

— nitrauis.saurer 11, 146. 

— nitrobarbitursaurer Illb, ü^iiL 
mit Chlorbaryum Illb, 

— uitrobenzoi^saurer II, EL 

— nitrobenzoeschwefelsaurer LI, S47. 

— — saurer IIj 847. 

— nitrococcussaurer Illb, ILUL 

— nitrochlorbenzoi^saurer 11, liL 

— nitrobippursaurer II, 126. 

— nitroDaphtylschwefelsaurer II, «it6. 

— nitropbenylscliwefelsaurer II, 781. 

— nitroplitalinsaurer I^ ri-^H. 

— uitrophtiilsaurt^r II, HÖH. 

— nitrosalicylsaurer II, ^^72. 

— nitrotohiylsaurer II, li2I^ 

— nitrotolylscIiwHfelsaurer II, 797. 

— nitrovaleriausaurer I, 879. 

— nitroxylylschwefelsaurer II, 798. 

— ölsaurer II, 2jL 

— önauthylaaurer 1, 906. 

— orcinschwefelsaurer Illb, 188. 

— orsellinsaurer Illb, 181. 

— orsellsaurer Illb, 1 79. 

— oxahirwiurer Illb, ■^):tt>. 

— oxalsaurer II, ZÜiL 
■ saurer II, 72iL 

— oxaminHaurer II, 739. 

— oxy buttersaurer 1^ 8r)7. 

— «»xydibroin-isoplienylschwefelsaurer 
11^ 789. 

— oxyessifff^auror 1. BHd. 

— oxyisoplienylschwefelsaurer II, 787. 

— oxypheiiylessigsaurer II, 1)54. 

— oxypikrinaaurer L, 4ü.H. 

— pHlniitinsaurer 95;{. 

— parajdienylscbwefelfiatirer II, 78:!. 

— parellgaurer Illb, 193. 

— pelargonsaurer L ^24. 

— perclUorplienylsaurer I^ 412. 

— pheuylendisulfonsaurer II, 824. 

— I)beuyloxydscli\vefol8aurer I, 401. 

— plienylsaurer L, 402. 

— phenylscbwefeisaurer II, 780. 

— phenylschwefiigsaurer 11, 796. 



Barj't, phloretinsaurer II, H57. 

— pliloretin.scbwefelsaurer II, 864. 

— pbtalsaurer II. 6o6. 

— propiousaurer I, 780. 

— propionscbwefelsaurer II, 840. 

— propylendisulfonsaurer II, 823. 

— propyloxydscliwefelsaurer 1^ 10ir>. 

— pseudohanisaurwr Illb, 5 1 4. 

— jmrpursaui-er Illb, 517. 

— pyrokoniensaurer II, 601. 

— retendisulfonsaurer IDb, 332. 

— rhodizonsaurer, saurer II, 694. 

— ricinelaidiusaurer II, 

— ricinusölsaurer II, »iL 

— roccellsaurer Illb, 193. 

— salicylsaurer II, 2h&. 

— salicylscbwefelsaurer II, 859. 

— — saurer II, 859. 

— salicyhirsaurer 11, 2fiä. 

— salylsaurer II, 'JAA^ 

— scbleinisaurer II, 675. 

— Borbin saurer FI, 379. 

— stearinsaurer 967. 

— stickoxydpelargonsaurer 1^ 926. 

— tartrelsaurer II, 509. 

— taurocbolsaurer Illb, 47u. 

— terebenscliwefelsaurer Illb, 269. 

— terebinsaurer Ellb, 272. 

— terephtalsaurer II, 612. 

— tbiochronsaurer II, 831. 

— tolursaurer 11, ÜÜL 

— toluylsaurer II, 2 1 5. 

— tolylschwefelsaurer II, 797. 

— traubensaurer II, 515. 

— tribronipbeuyisaurer 1^ 413. 

— tricblormethylschwefelsaurer II, 756. 

— tricldoniapbtylscbwefeisaurerll, 804. 

— trichlorplienylsaurer 1^ 411. 

— trinitropheiiylsaurer Ij 423. 

— turpetbolsaurer Illb, 359. 

— turpethsaurer Illb, 359. 

— tyrosiuscbwefelsaurer II, 322, 862. 

— umbellsaurer lllb, j7C. 

— usuinsaurer lllb, 196. 
~ uvitinsaurer II, 529. 

— n vi tonsaurer II, 530. 

— valerian saurer I, 872. 

— viridinsaurer lllb, UlL 

— vulpinsaurer Illb, 197. 

— weiusaurer II, 487. 

— xylylscbwefelsaurer II, 798. 

— zimmtsaurer II, 104. 

— zinimtscbwefelsaurer II, 855. 

— — saurer II, 855. 

— zuckersaurer II, 681. 
Haryt-Kali, weinsaures II, 487. 

— -Natron, weinsaures II. 4h7. 
Baryum-Tyr(»sin-Karyt II, 313. 
Baryunioxyd-Olyoxal, Sühwefligs. I^ »83. 
Bassinsäure Ij 959. 

Bassorin lUb, 'JJL 

Baume solidifiable Illb, 342. 
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Baumöl n, ilL 
Bebeerin Illa, ÜM. 
Bebirin Illa, filL 
Behenöl II, 42. 
Behensänre I, 950, 98'-'. 
Beize Illb, IM. 
Benzamid Illa, 477. 

— -Salze Illa, 479. 
Benzamid-Derivate Illa, 479, 4fiIL 
Benzaminsfture II, 

Benzanilid Illa, 4ä£L 
Benzanilidylcblorid III a. 480. 
Benzani8V>enzliydroxylannin Illa, 497. 
BenzaniBhydrnxamsäure Illa, 496. 
BenzanishydroxamsÄnre-Aethyl III a, 
4SI. 

Benzensulfojodür II, Ifi^ 
Benzensulfür II, 1 82 . 
Benzenyl-/9-ToluylendiaTnin Illa, 261. 
Benzeiiyldiphenyldiamin III a, HUP, 481, 

Benzenylditolyldiamin ITIa, :tQl. 
Benzenylnaphtylendiamin Illa, 3ß2. 
Benzenvlorthophenvlendiamin III a, 

Benzenylphenyldiamin Illa, 300, r>00. 
BenzGnyltolyldiamin Illa, 301. 
Benzerytbren Ulb, 331. 
Benzglycocyamin Illa, r»79. 
Benzhydramid II, IM. 
Benzhydrat Illb, 223. 
Benzhydroxamsäure lila, 491. 
Benzhj'droxaniHäure-Aetiiyl Illa, 492. 
Benzidam, s. Anilin. 
Benzidin Illa, ai»L 

— -Salze Illa, 308. 
Benzidunterschwefelsäure II, 779. 
Benzil II, IM. 

Benzilam II, 193. 
Benzilimid II, 132. 
Benzilsäure II, 193. 
BenzilBÜurechlorid II, 195. 
Benziraid II, lilü. 
Benzin 1^ 43L 1046. 
Benzinschwefelsäure II. 779. 
Benzkreatin, a- Illa, 5g(L 

— ß- Illa, h&L 
Benzobromanilid Illa, 481. 
Benzochloranilid Illa, 4H1. 
Benzmlinitronaphtalid lUa, 483. 
Benzoe Illb, 347. 
Benzoeäther II, fifi. 
Benzoealdehyd 11^ 161. 

— Abkömmlinge desselben 11^ 180, 200. 

— benzoesaures IT, 177. 

— bemsteinsaures II, 177. 

— essigaaiires II, 176. 

— schwefelsaare« II, 177. 

— valeriansaures II, 177. 
Benzo^aldehyd-Aethyloxj'd II, 177. 

— -Ammoniumoxyd, achwefligsaures 
IL 172. 

Kolbe, Organ. Chemie. 



Benzoealdehyd-Amyloxyd II, 178. 

— -Baryt, «chwefligsaurer II, 172. 

— -Kali, schwefligsaures II, 171. 

— -Methyloxyd II. 1 77. 

— -Natron, schwefligsaures II, 172. 
Benzoe-Alkohol L 
Benzoe-Angelikasäure II, Ü2. 
Benzoe-Chloraldehyd II, 180. 
Benzoechlorschwefelsäure II, 848. 
Benzoeessigsäure II, Öi. 
Benzoegummi Illb, 347. 
Benzoebarz lEIb, 347. 
Beuzoejodaldebvd-Benzoealdehyd II, 

Hfl. 

Benzoe-Myristinsäure II, 02. 
Benzoe-Oenanthylsäure II, fi2. 
Benzoe-Pelargon säure II, 62. 
Benzoen L 485. 
Benzoesäure II, 04. 

— äthylBalicylsaure II, 282. 

— wasserfreie II, bh± 

— Abkömmlinge derselben II, 12. 
Benzoesäure-Aceton II, Mß. 
Benzix'säure-Aldehyd II, IMj 
Benzoesäure- Anhydrid II, öÄ. 
Benzoäsäurebromid II, 156. 
Benzoesäurechlorid II. 153. 

— Abkömmlinge desselben II, 1 58. 
Benzoösänre-Cholesterinäther III b, 

478. 

Benzoesäurecyanid II, 157. 
Benzoi^säure-Glucosid lllb, ^ 
Benzoesäurejodid II, IM. 
Benzoesäuresulfid II, 157. 
Benzoesäure Salze II, 
Benzoe-Schwefelaldehyd II, 182^ 
Benzoe Schwefelsäure II, 841. 
Benzoeschwefelsäurechlorid II, 853. 
BenzoescbwefelsHure Sahce II, 842. 
Benzoe-Stearinsäure II, fi2. 
Benzoesulfaminsäure II, 849. 
Benzoesulfamiusäurechlorid II, 854. 
Beuzoesulfonamid lila, 610. 
Benzoesulfonchlorid II, 853. 
Benzoe- Valeriansäure II, fi2. 
Benzoglycolsäure IIj 129. 
Benzoglycolsaure Salze II, IM. 
Benzohelicin Illb, fiü. 
Benzoin II, IM. IM. 
Ben zo in am II, 188. 
BenzoYnamid II, 188. 
Benzol I, 437, 1046. 
Benzolsulfaraid, s. Phenylsulfonamid. 
Benzomilchsäure II, 133. 
Benzon II, 21SL 
Benzonaphtalid Illa, 482. 
Beuzonitranilid Illa, 481. 
Benzonitril L iiiL 1046. 
Benzonitronaphtalid Illa, 482. 
Benzonitrotoluidid Illa, 482. 
Benzophenid II, Q!L 
Benzophenon II, 210. 

2 
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Benzophenylendiamin Illa, 481. 
Benzosalicin Illb, äl. 
Benzoj'l-Benzoin II, IBfi^ 
Benzoxylhromid II, 1 56. 
Benzoxylchlorid II, 153. 
Benzoxylchlorid-Benzoealdehyd II, 178. 
Benzoxylcyanid IL 157. 
Benzoxylgallussäure II, 
Benzoxyljodid II, 156. 
Benzoxylsulfid II^ 157. 
Benzoxylsuperoxyd II, liiSx 
Benzoylaraidodiphenylamin Illa, 434. 
Benzoylamidophenol Illa, lfi2« 
Benzoylazotid II, 2ü£L 
Benzoylchrysophansäure Illb, iflft. 
Benzoylcinchoain rHa, 657. 
BenzoylglycocoUamid Illa, 465. 
Benzoylbarnstoff Illa, 5aiL 
Benzoylhydrat II, IM. 
Benzoyüiydroxylamin Ula, 491. 
Benzoylkohlensäure II, 54^ 
Benzoylphloroglucin Illb, äiL 
Benzoylpiperidin Illa, 66fl. 
Benzoylrhodanür II, 195. 
Benzoylresorcin Illb, 377. 
Benzoylsalicylamid Illa, 486. 
Benzoylsulfanilsäure Illa, 481. 
Benzoylsiilfhydrat II, 168^ 1^2. 
Benzoylsulfohamstoff Illa, 551. 
Benzoyltrichlorid II, 156. 
BenzoylwasBerstoff II, 161. 

— beDzoäsaurer IL 197. 
BenzoylwaÄserstoflf-Cyanbenzoylwasser- 

atoff II, IM. 
Benzylacetamid Illa, 455. 
Benzylamiu Illa, '211. 

— -Salze Ula, 2m 
Benzylcyanamid nia, 281. 
Benzylencyanid II, 614. 
Benzylendibenzoyldiamid Illa, 480. 
Benzylhamstoff" III a, 524. 
Benzylphosphin Illa, 700. 
Benzylschweflige Säure II, 794. 
Benzylaiilfonamid Illa, 609. 
Benzylsulfonchlorid II, 789. 
Berberin Ula, 61IL 

— -Salze Ula, 623. 
Berengelit lUb, 400. 
Bergamottöl Ulb, 2m 
Bergtheer Ulb, 39i 
Bernstein lUb, afl£L 
Bemsteinbitumen Illb, 391. 
Bemsteincamphor Ulb, 322- 
Bemsteincolophonium Ulb, 292. 
Bemateineupion lUb, 392. 393. 
Bernsteinöl Illb, 392. 

— rectiftcirtea Ulb, 392, 
Bernateinaäure II, 396, Ulb, afil. 

— Abkömmlinge deraelben IL 42JL 
Bernstein afture-Amid Ula, 588. 
Bemsteinsäure-Auhvdrid U, 4Ü2. 
Bemsteinsäurechlorid U, 530. 



Bemateinaäure-Glucoaid lUb, 55. 
Bemateinaäare-Methylsaiic^^laäare II. 
281, 42JL 

— waaaerfreie U, 4Ü2^ 
Bernateinaäure Salze IL 403. 
Bernateinacbwefelaäure U, 8C7. 
Bemateinschwefelsaure Salze II, 
Beryllerde, eaaigsaure L fi2^ 

— valeriansaure L ^72. 
Beta-Choleaterilen Ulb, 476. 
Beta-Choleaterilon lUb, 477. 
Beta-Cblornaphtylchlorür-D i chlor- 

wasaerstofT L 526. 
BetA-Erythrinsäure lUb, l «Q. 
Betaorcein Ulb, lÄl. 
Betaorcin Ulb, lüS. 
Betaorsellsäure Ulb. 179. 
Beta-Pikroerj-thrin Ulb, 180, IM. 
Betulin lUb, aES. 
Betuloretinaäure lUb, 389. 
Bezoarsäure lUb, 140. 484. 
Bibergeil camphor Ulb, 4 86 . 
Biäthylharnsäure lUb, 503. 
Bibarbituraäure lUb, 52^ 
Bibrombarbitursäure Ulb, 52Ü. 
Bibromeuxanthinaäure Ulb, 224. 
Bibromisatin Ulb, 171. 
Bibromwaaaeratoff-Terebenten LUb, 
Bichlorcam philen Ulb, 271 . 
Bichloreuxauthinsäure Ulb, 224^ 
Bichlorhydurilsäure Illb, iLS. 
Bicbloriaatin Ulb. ULL 
Bichlorisatyd lUb, 175. 
Bichlorobromure de naphtaline L 
Bichlorwasserstoff-Citren lUb, ^277. 

— -Terebenten Ulb, 2fiiL. 
Bicolorin Ulb, LQiL 
Bienenwacha U, 51. 
Bierhefe lUb, iM. 

Bijodwaaseratoff-Terpentinöl Illb, 2W. 
Bildungsweiaen aromatischer Amine 

Ula, 122 ff. 
Biliflavin Illb, 4M. 
Biüfulvin Ulb, 4M. 
Bilifulvinaäure Ulb, 4ä3. 
BUiftiacin Ulb, 4M2. 
Büihumin Ulb, 4M. 
Biliphäin lUb, 4iLL 
Bilipraain Ulb, 483. 
Bilipurpiu lU b, 481. 
Bilirubin Illb, 413. 
Bilirubinverbindungen mit Basen Ulb 

4äü. 

Biliverdin Ulb, 481. 
Binitroarbutiu Ulb, 92. 
Binitrodextrin lUb, 22. 
Binitrohydrochinon Ulb, öfl. 
Binitropyren lUb. 331. 
Birkencamphor lUb, -^89 
ßiaäthyl U, 971. 
Bismäthyl U, 968. 
Bisuccinamid, a. Succinimid. 
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Blaulftsfttyd Illb, 122- 
Bitter, Chevreul's I, 419, 

— Weiter'» I, 419. 
Bittermandelöl, gereinigtes II, ifil. 
BitteriiiandeUchwefelsäure, Mitscher- 

lieh's II, lAL 
Bittersäure I^ 419. 
Bitterstoffe lllb, 229. 
Bitumen Ulb, SM. 
Biuret lila, blil^ 
Bixin nib, Üifi. 
Blasenoxyd lUb, bA2, 
Blasensteiusäure Illb, 497. 
Blattgrün IHb, 22^ 
Blattroth lUb, 227. 
Blaugallussäure II, 296. 
Bleidiäthylid U, 954. 
Bleiessig I, fi^l. 
Bleioxyd, aconitsaures II, ri43. 

— äpfelsaure« neutrales II, iü2* 
basisches II, iüÄi 

— äscinsanres Illb, lo^)- 

— äscuIetiDsaures Illb, 1 02. 

— äthaminschwefelsaures 1^ 9H8. 

— äthersulfokohlensaures I^ 2lo. 

— ätherwein saures II, ■''»oi- 

— äthylendisulfonsaures II, 822. 

— äthyloxydphoaphorigsaures L > ■'» 1 » 

— äthyloxydphosphorsaures 1^ 147. 

— äthyloxydschwefelsaures 1^ 126. 
basisches L2Ö^ 

— äthylschwefelsaures II, 766. 

— allautoinsaures Illb, 534. 

— alloxausaures Illb, 507. 

— ameisensaures 1^ 5H1. 

— amidinitrophenylsaures 1^ 433. 

— amidocapronsaui*es L 

— araidoessigsaure» Ij 66H. 

— amidonittlonsaure» Illb, Ii2&m 

— amidonaphtylschwefelsaures II, HU. 

— amidopropiousaures 1^ 788. 

— aniinitrophenylsaxires L 

— amyloxydapfelsaures II, 4üL 

— amyloxydphosphorsaures I^ aufi. 

— amyloxydschwefelsaures 1, 3ii3- 

— amyloxydsulfokohlensaures 1^ 323. 

— amyloxydweinsaures II, 5t>2. 

— amylschwefelsaures II, 778. 

— angelikasaures II, Li. 

— anissaures II, 1 40. 
basisches II, 140. 

— anisschwefelsaures 857. 

— anthracensulfonsaures lllb, 32iL 

— antiweinsaures II, 511. 

— asparaginsaures II, 433. 

— — saure« n, 433. 

— barbitursaures Illb, 520. 

— benzUsaures II, 195. 

— ben zoesaures 11, 

— benzoeschwefelsaures II, 842. 

— benzoesulfam in saures II, 852. 

— Ijenzogljcolsaure« II, 1.32. 



Bleioxyd, benzoglycolsaures, basisches 
U, L32. 

— bemsteinsaures II, 4U9. 
basisches II, 409. 

— bernsteinschwefelsaures II, 869. 

— — basisches II, 869. 

— blei-dinitrophloretinsaures II, 362. 

— blei-gallussaures II, 296. 

— blei-nitrosalicylsaures II, 273. 

— blei-phloretinsaures II, 358. 

— blei-salicylsaures II, 257. 
basisches 11, 257. 

— boheasaures Illb, 158. 

— brenztraubensaures II, 

— brenzweinsaures II, 5:<8. 
basisches II, 538. 

— bromdinitrophenylsaures I^ 43*). 

— brommaleinsaures 11, 47 .^^ 

— brompyrokomensaures II, 603. 

— buttersaures I^ 852. 

— camphorsaures II, 5H4. 

— camphorschwefelsaures II, 867. 

— camphoraminsaures U, 588. 

— camphreusaures lllb, 313. 

— camphresinsaures Illb, 275. 

— caprin saures L 929. 

— caprj'loxydschwefelsaures I, 333. 

— — basisches I, 'V.l^. 

— caprylsaures 1, 921. 

— carbohydrochinonsaures II, 666 

— carbopyrrholsaures II, 678. 

— cerotinsaures L 

— chelidonsaures 11, 649. 
einfach saures II, 649 . 

— chinasaures II, 661. 

— chloranilaminsaures V, 464. 

— chlorauilsaures 1, 463. 

— chlorbenzoesaures II, liL 

— clüorbeuzoeschwefelsaures II, 846. 
saures 11^ 846. 

— chlormaleinsaures II, 471. 

— clilormethylschwefelsaures IL 752. 

— — basisches II, 752. 

— chlornaphtylschwefelsaures II, 803. 

— choloidinsaures Illb, 463. 

— chrysamminsaures Illb, iIiS. 

— chrj'socyaminsaures Illb, 240. 

— citraconsaures II, 570. 

basisches II, 57 1 . 

saures II, 571. 

— citronensaures EI, 636. 

basisches II, 636. 

einfach saures II, ÖM. 

— convolvuliuülsaures Illb, 118. 

— convolvulinsaures lUb, 117. 

— cumarinsaures 2)JIL 

— cj-mylschwefelsaures II, 799. 

— desoxalsaures II, 619. 

— diäthyloxydphosphorsaures 1, 145. 

— diaterebinsaures Illb, liü. 

— diblei-carbohydrochinonsaures II, 
666. 
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Bleioxyd, diblei-dioxj'propylsphwefel- 
saures II, 777. 

— (librombernsteinsaures II. 4'2fi. 

— dibrom-iHOphenylschwefelsaures II, 
788. 

— dichlorsalicj-lsaures II, 2fi4. 

— dimethyloxj'dphosphorsanre« Ij 1006. 

— dinitrobenzoesaures II, 

— dinitrophenylsaures V, 417. 

— dioxypropylschwefelaaure« II, 777. 

— disiilfodichlorsalicylfiaures II, 8:^5. 

— disulfohvdrochinonHaures, basisches 
II, 829. 

— elaidinsaiires II, 2fi. 

— ellajysaures lUb. 141. 

— erucasaures Tlj IL 

— erythrinsanres Illb, 180. 

— erythritscUwefelsaures Illb, 185. 

— eBsigsaiires L 

— — einfach basisches L 631 . 

— — fünffach basisches I^ &32^ 

— — halbbasisches 1, 630. 
zweifach basisches I, 6.'H. 

— essigschwefelsaures II, 839. 

— euchronsaures II. 71.'». 

— euxanthinsaures III b. 222^ 

— fumarsaures, neutrales II, 464. 

— furfiirinsaures II, '^12. 

— gallussaures II, 296. 

— gentiansaures lEIb, 221. 

— gerbsaures Illb, 139. 

— glucinsaures Illb, 5L 

— glucotetraweinsaures Iflb, LR. 

— glutausaures Illb, 434. 

— glycor holsaure 8 Illb, 4fijL 

— guajaconsaures Illb, 362. 

— gummisaures Illb, hl^ 

— glyoxylsaures, basisches 1^ 687. 

— hamsaures, neutrales Illb, r>o.t. 
saures Illb, .')03. 

— hippursaures II, 120. 

— hydantoinsaures Illb, 537. 

— hydrokrokonsaures II, 699. 

— hydrothiokrokonsaures II, 700. 

— isophenylschwefelsaures II, 785. 

— isoweinsaures II, 507. 

— itaconsaures II, 566. 

— jalappinolsaures lllb, 119. 

— jalappinsaures Illb, 119. 

— komensaures II, 593. 

— korksaures II, 554. 

— krokonsÄures II, 698. 

— lactonsaures Illb, 

— lantanursaures Illb, 5.'^ 2. 

— laurinsaures Ij 935. 

— leukonsaures II, 702. 

— lipyloxydphoaphorsaures 1, 825. 

— lipyloxydscbwefelsaures Ij 824. 

— mal ein saures II, 4fiÄ- 

— mandelsanres II, Zh2. 

— mannitdischwefelsÄures Ellb, ZI- 

— mannitsaures lllb, 7-L 



Bleioxyd, mannittrischwefelsanres III b, 
LL " 

— roekonsaures II, 653. 

— melilotsaures Illb, 321* 

— mellithsaures II, 706. 

— mesaconsaures 11^ 574. 
saures II, 575. 

— metacamphresinsaures Illb, 276. 

— mesoxalsaures Illb, 5üft. 

— methylendisulfonsaure« II, 821. 
ba-sisches II, 821. 

— methy loxyd phosphorigsaures L 1 007 . 

— methyloxydschwefelsaures 251 . 

— methyloxydsulfokohleusaures I, 212. 

— metliyloxydweinsaures II, 499. 

— methylschwefelsaures II 751. 
basisches II, 751. 

— milchsaures L 801. 

— monobrom äpfelsaures II, 457. 

— montibromessigaaures 1^ 660. 

— moringerbsaures Illb, 146. 

— myeloYdinsaures Ulb, 489. 

— myristinsaures 1 9*8. 

— uaphtylendisulfonsaures II, 827. 

— naphtylschwefelsaures II, 802. 

— nitranissaures II. I4fi. 

— nitrobarbitursaures lllb, 52.'^. 

— nitrobenzoesaures II, SL 

— nitrohippursaures II, 127. 

— nitrophenylschwefelsaures II, 782. 

— nitrophtalinsaures l 558. 

— nitrophtal saures II, 608. 

— nitrosomalonsaures Illb, 526. 

— nitrosalicvlsaures II, 21SL 
basisches II, 21JL 

— nitrovaleriansaures L 879. 

— ölsaures II, 21. 

— önanthylsaures I, 906. 

— orcinschwefelsaure« Illb. 188. 

— oxalsaures 11, 7.^.^. 
basisches 11, 733. 

— oxalsaures, mit salpetersaurem Blei- 
oxyd II, 133. 

— oxamiusaures II, 740. 

— oxybenzoesaures II, 9B> 

— oxj'essigsaures 1 fifiiL 

— oxyphensaures 1 449. 

— oxypikrinsaures I, 454. 

— palmitinsaures I, 954. 

— parellsaures Illb, 153* 

— perchlorphenylsaures I, 412* 

— phenjlsaures 1^ 4Ü2* 
basisches 1^ 403. 

— phloretinsanres II^ 358. 

— phtalsaures II, öfifi* 

— propionsaures Ij 780. 

— pyrogallussaures II, 304. 

— pyrokomensaures II, 602. 

— pyroraellithsaures II. 709. 

— retendisulfosaares lUb, 332. 

— retentrisuUbtaares EUb, 332. 

— rhodizonsauret II, 695. 
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Bleioxyd, ricinelaidiusaures II, äl. 

— ricinuKölsaureH II, ^ 

— ruflniorinsaures Illb, 148. 

— salic^isaures II, 257. 

— »alicyUchwefelsaures II, 860. 

— schleimsaures II, 675. 

— sebaciu saures II, 560. 

— sorbiDsaures II, 379. 

— stearinsaures L 968. 

— tartrel^aures II, 5()9. 

— tüurocholsaures Illb, 470. 

— terebentilsaures Illb, 274. 

— t ereben tinsaures Illb, li&2^ 

— terebinsÄures mb, 21iL 

— terechrysinsaures Illb, 223. 

— tetrablei-zuckersaurea II, fifil. 

— ihiochronsaures II, 831. 

— thionursaures Illb, 510. 

— thymoilsaures I, 504. 

— tolylschwefelsaures II, 797. 

— traubeusaures II, 516. 

— triblei-chinasaures II, öfli. 

— triblei-gallussaures II, 2M. 

— trichlonnethylHchwefelsaureg II, 756. 
basisches II, 756. 

— triclilorphenylsaures I, 411. 

— trinitrophenylsaures 1, i2iL 

mit essigsaurem Bleioxyd 1^ i2fi. 

— uroxausaures lUb, 527. 

— usninsaures Illb, 196. 

— uvitonsaures II, 530. 

— valeriansaures L, 874. 

— violursaures Illb, 524. 

— viridinsaures Illb, 157. 

— zimmtsaures II, 105. 

— zuckersaures II, 681. 
mit Chlorblei II, 6fi2. 

mit salpetersaurem Bleioxvd II, 

Bleioxydseifen I^ 977. 
Bleipflaster I^ 977. 

Bleiverbindungen, organische II, 946. 
Bleiwasser I, 632. 
Bleiweisspflaster 1^ 977. 
Bleizucker L Ö2iL 
Blumenblau Illb, 228. 
Blumenfarbstoffe Illb, 221L 
Blumengelb lllb, 22S^ 
Blut Ulb, 423, 

— Zusammensetzung desselben Illb, 

423. 

Blutalbumin nib, ili. 

Blutasche, Zusammensetzung derselben 

Ulb, 42i. 
Blutbilder Illb, AOL 
Blutcasein Illb, 41H. 
Blutfarbstoff Illb, 416. 
Blutfaserstoff Ulb, ilS. 
Blutftbrin Illb, 4±ä. 

— unlösliches Illb, 41Q, 
Blutkuchen Ulb, Üfi, 
Blutroth Ulb, 416. 



Blutserum Illb, 419. 
Boheasäure Illb, 158. 
Boloretin lUb, 399. 
Boraxweinstein II, 485. 
Bomeen lUb, 
Bomeol Ulb, 3112. 
Bomeocamphor Illb, 307. 
Borsäureäther, anderthalb- 1^ \hh. 

— zweifach- L 155. 
BorsHureweinsteiu II, 484. 
Borverbindungen, organische II, 889. 
Branntwein 

Botanybayharz, gelbes Ulb, 359. 
Brasilin Ülb, 212. 
Braunkohlenharze Illb, 395, 398. 
Brechweinstein II, 494. 

— saurer II, 496. 
Breidin Illb, 
Brein Ulb, 3^ 
Brenzaconitsäure II, äfi3, 
Breuzcatechin 447. 
Brenzeitronsäure II, 563, 567. 
Brenzgallussäure II, 299. 
Brenzmekonsäure II, 600. 
Brenzmoringerbj?äure I^ 447. 
Brenzölsäure II, 557. 
Brenzschleimsäure II, 37 u. 
Brenzschleimsäureamid Ula, 595. 
BreuzU'aubensäure II, 
Brenztrauben saure 8alze U, 52^ 
Brenzweinsäure II, 531. 
Brenzweinsäure-Imid lUa, 5fii, 

— wasserfreie II, 534. 
Brenzweinsäure-Anhydrid II, 534. 
Brenzweinsaure Salze II, 534. 
Bromacetyl L, ^iIiiL 
Bromachlonaphtose 1^ üiL 
Bromätherid 1^ 3^ 
Bromätherin 1^ 358. 
Bromäthyl L IIL 997. 
Bromäthylenbromid 1^ 1028. 
Bromäthylsulfohamstoff lila, 539. 
Bromäthyltriäthylammoniumverbin- 

dungen Ula, 1^ 
Bromäth vltriäthylarsouiumsalze III a, 

Bromäthyltriäthylphosphoniumsalze 

Ula, 694. 
Bromätliyltrimethylammouiiunsalze 

Ula, 14, 
Bromal L 1^ 
Bromaldehyden 1^ aüfl. 
Bromalhydrat L 758. 
Bromalizarin Ulb, 204. 
Bromallylbromür 1^ 372. 
Bromallylbromür-Brümwas8er*toffI,37Jj 

1034. ' 
Bromaloin Illb, 23fL 
Bromamylen I. 390. 
Bromanil L 1049. 
Bromanilamid L 1050. 
Bromanilaminsäure I, 1049. 
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Broniauiliu Illa, 14:t. 
Bromanilsäure I, 1049. 
Bromanis-Nitrani88äure II, 147. 
Biomanißol Illb. ^>t^i . 
BromanissHure II, 14.'t. 
Brombeuzoesäure 11^ 7IL 
Brombenzol L, 441. 1047. 
Bronibenzoyl II, l '»fi. 
Bronicaprylen I^ :t9:i. 
Bronicarmindin Illb, 174. 
Bromcatechuretin Illb, 144. 
Bromchryseu Illb, :USO. 
Bromcitraconsäure II, .'»T'i. 
Bromcitraconsäureanhvdrid II, 569. 
Bromcrotonsäure II, .'i41. 
Bromdichlormethylsulfonchlorid II, IfiiL 
Bromdinitroanilin lila, Iti4. 
Bromdinitropheuylsäure Ij i2fi. 
Broradioxvretisteu Illb, 
Bromechlonaphtose Ij 550. 
Brom^chlonaphtiise Ij hb\. 
Bromeuxanthon Illb, 2'24. 
Bromgrönhartin Illb, 
Bromguajakharzsäure Illb, :^6i2. 
Bromhydrine hexaglyc^rique I, 837. 
Bromhydroauil 1, 1060. 
Bronihydrodichlorhydrin 1^ 843. 
Bromindoptensäure Ij 41.3. 
Bromisatin Illb; 171. 
Bromi ton säure II, .^65. 
Bromjodoform X, fiO.'t. 
Bromkohlenwasserstoff Ij 358. 
Bromkomensäure II, 595. 
BromkreoHol Illb, 
Bromkyanmethin Illa, lOti. 
Brommaleinsaure Salze II, 472. 
Brommetatoluidin lila, 231. 
Brommorin Illb, 149. 
Bromnaphtylamin lila, 355. 
Bromnaphtylbromür 1, 544. 
Bromnaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff 
L MS. 

Bronmaphtj'lschwefelsäiire II, 805. 
Broijinitroanilin, «- Illa, IBl. 

— ^- lila, Lii2. 

— y- Illa, lÜ^L 
Bromnitroharmiu Illa, 6B4. 
Bromnitronaphtylamin Illa, 3.^8. 
Bromoxaform II, 629. 
Bromoform I, fiOl. 
Bromophenylbromür I. 1048. 
Bromorthophenylendiamiu Illa, 250. 
Bromorthotoluidin Illa, 217. 
Bromparatoluidin Illa, 2Üa 
Bromphenissäure 1^ 413. 
Bromphenylsäure I^ 412. 
Bromphenylschwefelsäure 1^ 1047, II, 781. 
Bromphenvlsulfonamide, isomere lila, 

Brompikroin 603. 
Brompropylen L 1032. 
Brompvopylenbromid I, 1034, 



Brompyi-okomensäure II, 603. 
Bromsalleyl II, 341. 
Bromsalicyl-Aldehyd II. 341. 
Bromsalicylige Säure 11, ML 
Bromsalicylsäure II, 2fi^ 
Bromsalicyl-Schwefelaldehyd n, 312* 
Bromxantouin Illb, 231. 
Bromstearon L ^73. 
Bromstyrol I, 509. 
Bromtoluidin, «- Ula, 233. 

— ß- Illa, 2M. 
Bromumbelliferon Illb, .S76. 
Bromure de bronaphtese I^ 54i* 

— de bronaphtise 1^ äM. 

— de chlonaphtese Ij 5l52. 

— de chlorabronaphtese I, hhSb. 
Bromvinylbromür-Bromwasserstoff 1^ 

:'.fi4. 

Bromwasserstoff-AmidobenzoSsäiire II, 

BromwasserstofT-Bibrombarbitursäure 
Illb, h2h. 

Bromwasserstoff-Camphor, flüssiger III b. 

Bromwasserstoff-Terebenten III b, '2«.^. 
Bromwaaserstoff-Terpentinöl Illb, 265. 

— einfach- lllb, 

— zweifach- Illb, 2M. 
Bromwasserstotfsäureäther Ij 187. 997. 
Bromxylidin Illa, 2iiS. 
Bronaphtase Ij 543. 

Bronaphtese 1^ 544. 
Bronaphtise L 544. 
Brouaphtose I, 546. 
Brucin lila, 677. 
Bnuin-Salze Illa, Öll. 
Brvoidin Illb, '6h&. 
BrVoniu Illb, 
Brvoretin Illb, 
Buchöl II, AI. 
Burgunderharz Illb, 2fifL 
Butwnyltriamin Illa, 107. 
Butter Illb, 43o. 
Butteressigsäure I^ 778. 
Buttersäure I, 846. 

— wasserfreie I^ 850. 
Buttersäureäther 1^ 854. 
Butter.säure-Aldehyd 1^ 811, 859. 
Buttersäure-Anhydrid 1^ 850. 
Buttersäure-Cholesterinäther Illb, 477. 
Buttersäureglucosid Illb, hh. 
Buttersaure Salze I, 851. 
Butterschwefelsäure II, 840. 

Butyl I^ 279^ 1016. 
Butylactinsäure 857. 
Butvläther L 
Butvläthyl I, 1016. 
Butylaldehyd I, 882. 

— zweifacli äthylirtes I, 886. 

— -Ammoniak L ^86. 

— -Animoniumoxyd, schwefligsaures L 
887. 
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Butylaldehyd-Natron, schwefligsHures 
887. 

Butylalkohol L 283. 
Butylamin, normales Illa, b!L 

— salzsaures Illa, hSb, 
Butylammoniumbromür I, 2üu. 
Butylbromtir 1^ 'im. 
Butyl-ButjTon I, 864. 
Butyl-Caproyl 1, 1021. 
Butyl-Caprylaceton L, 864. 
Butvlcarbonsäure Ij 866. 
Butylchlorür I, 
Butvlcvanür I, 

Butyleii L 385i 2M. 
Butylenbroinid L 1044. 
Butylendiamin lila, 98. 
Butyleugimnamin Illa, 560. 
ButyUiydrocarbonoxyd 882. 
Butyljodiir L 
Butylinercaptan I^ 1017. 
Butyloxyd 2&&, 

— ameisensaures Lj 589. 

— carbaminsaures Ij 1017. 

— essigMaures I^ 646. 

— kohlensaures I^ 2iiSL 

— salpetei-saures I, 288. 

— schwefelsaures 287. 
Butyloxyd-Aethvloxyd I, 231. 

— -Kali L 
Butyloxydhydrat I, 
Butyloxydschwefelsäure V, 287. 
ButylsuJfhydrat 1017. 
Butylaulfoharnstoffe Illa, 542. 
Butylurethan L 1017. 
But^'lwasserstoff I, 2SiL 
Butyral L »-"»Ö. 860. 
Butyraldehyd 859. 
Butyramid llla, 472. 
Butyranilid Illa, 47H. 
Butyren L 385. 
Butyro-Cumarin Illb, 31 fl, 
Butyron I^ 863. 
Butyronitril I. 279. 
Butyroxylcblorid I, 858. 
Butyroxylsulfhydrat L 858. 
Butyroxylsulftd-Schwefelblei I, 858. 
Butyrylharustoff Illa, b2ä. 
Buxin nia, fiM. 

c. 

Cacaobutter II, AIl. 

Cadmiumoxyd, ätbyloxydschwefelsaures 

— allantoinsaures Ulb, SM. 

— ameisensaures 1^ .58. 

— amidoessigsaures V, 668. 

— benzoesaures II, 65^ 

— brenzweinsaures II, 

— chinasaures II, Mi 

— essigsaures I, 637. 

— lactonsaures Il/b, 45. 



Cadniiumoxyd, milchsaures I^ 802. 

— nitrobenzoesaures II, a2. 

— oxalsaures II, 733. 

— paracumarsaures tUb, 372. 

— zimmtsaures II, 105. 

— Zuckersaurea II, 682. 
Cäspitin Illa, 
Caffeegerbsäure lllb, 1 55. 
Caffeesäure Illb, 1 5.5. 

— aromatische Illb, 155. 
Caffeidin Illa, SMj. 
Gaffern lUa, mL 

Caffein-Kah, caffeegerbsaures Illb, 157. 
Caffeinsäure Illb, 155. 
Cailcedrin Illb, 2i2, 
Cajeputen inb, 2M^ 
Cajeputenbihydrat lllb, 2M. 
Caieputenmonohydrat Illb, 286. 
Cajeputöl Illb, 2M. 
Calcium-T\Tosin-KaIk II, 314. 
Calmusöl iUb, 2Ms 
Camphen Illb, 258, 2M. 
Camphen Dumas' Illb, 271. 

— inactives Illb, 269. 
Camphendichlorhydrin Illb, 2fil. 
Camphene Illb, 257. 

— erster Ordnung Illb, 258. 

— zweiter Ordnung Illb, 2hh± 

— dritter Ordnung Illb, 258. 
Camphersäure II, 581 . 

— wasserfreie II, 583. 
Camphersäure-Anhydrid II, 583. 
Camphersäureclüorid II, 588. 
Cami)her8aure 8alze II, 584. 
Campherschwefelsäure IT, 865. 
Campherweinsäure II, 586. 
Camphilen IHb, 27r, 2^ 
Camphilene lllb, 2^ 
Camphin Illb, 314, 312. 
Camphinsäure Illb, 315. 
Camphokreosot lllb, 312, 3JjL 
Camphol Illb, dÜL 

— von Oerhardt lllb, aM. 
Campholaldehyd IUb, 3ÜÄ. 
Campholen Illb, 314. 
Campholon Illb, 314. 
Campholsäure II, 16, Illb, aiL 
Camphor lllb, 

— flüssiger lllb, 

— isomere ModiflcAtionen desselben 
mb, äl^ 

— künstUcher Illb, 2SA. 

— linksdrehender lllb, 316. 

— optisch inactiver Illb, 316. 

— rechtsdrehender Illb, 315. 
Camphoraminsäure II, 587f 
Camphoranil, s. Phenylcamphorimid. 
Camphorbromür lllb, 312. 
Camphoresin Illb, 312, 31i. 
Camphorimid Illa, äfiZ. 
Camphoröl IUb, 2M. 
Camphoron H, 586. Hlb, 313. 
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Cnniphren Illb, liliL 
Cttmphreusäure Illb, 313. 
Caraphresinaäure Illb, 27 ö. 
Camphreginsäure-AethylätUer ULIb, ilö. 

— -Metbyläther lUb, 2Ii 
Camphron Illb. 3 1 3. 
Canadabalsam Illb, 339, 341. 
Canadol lUb. Jäl. 
Cantharidencamphor Illb, 2ü2. 
Cantharidin Illb, '23-2. 
Cautharidin-Kali Ulb, m 

— -Magnesia Illb, '233. 
Caoutschuk lUb, am 
Cap-AIoe Illb, iM. 
Capiribalsam Illb, 343. 
Caprinamid lila, 476. 
Caprinsäure V, 927. 
Caprinsäure-Aldehyd Ij, 930. 

— -Animoniuiuoxyd, schwefligsaui-ea L 
932. 

— -Kali, schwefligsaures Ij 932. 

— -Nation, scbwefligsaures 932. 
Caprinsäure Salze Ij 929. 
Capron L 903. 

Capronamid Illa, 474. 
Capronsäure 1^ 889. 

— wasserfreie 1, 892. 
Capronsäure-Anhydrid I^ 892. 
Capronsäure Salze 1^ 892. 
Caproyl I^ 327, 1021. 
Caproylaldehyd L 907. 
Caproylaldehyd-Ammoniumoxyd, 

schwefligsHures 1, 910. 

— -Kali, seil wert igsaures Ij 910. 

— -Natron, schwefligsaures 1, 910. 
Caproylalkobol L 
('aproylcarbonsäure 1^ 904. 
Caproylen h 

Caproylhydrücarbonoxyd L 907. 
Caproyloxydhydrat L 328^ 1021. 
Capryl L 

Caprylalkohol L 330, 1021. 
Caprylaniid Illa, 475. 
Caprylamin, s. Octylamin. 
CapiVlbromür 1, 334, 1023. 
Caprjkhlorür I^ 334, 1023. 
Caprylen L 392, 1044. 
CaprylendicarlHjnsäure II, 5.')7. 
Capryljo<\ür L ililii lt>iJ3- 
Caprylon 1, 921. 
Capryloxyd I, 332. 

— essigsaures I, fi47. 

— salpetersaures I, 1022. 
Caj)ryloxyd-Aethyloxyd I, 222. 

Ämyloxyd I.'332. 

Capi-j'loxydhydrat I, 330. 1021. 
(.'apryloxyd-Kali I, 33 1 . 

— -Methyloxvd I, 3112. 

— -Natron L 

Capryloxydschwefelsäure I, 332. 
Caprylsäure 1, 919. 

— wasserfreie L ^20. 



Caprylsaure-Aceton I, 921. 

Aldehyd L 921. 

~ -Anhydrid L 920. 

Caprybiulfuret I, 1024. 

Carbäthylphenylimid Illa, 570. 

Carbamid, b, Harnstoff. 

Carbaminamid, s. Harnstoff. 

CarbauUainid Illa, öÜlL 

Carbanilid II, '112. Ula, 

Carbazol Illa, 313. 

Caibazolin lila, 315. 

Carbazol-Pikrinsäure lila, ili^ 

Carbhydsulfat L 

Carbohydrochinonsäure II, fifi3. 

Carbohydrochiuousaure balze II, fiüfi. 

('arbolsäure 1, 39«. 

Carboudichlordinitrid I, fiOO- 

Carbonoxytrichlorid I, 606. 

Carbonperchlorid I. 595. 

Carbontribromnitrid I, 603. 

Carbontrichlorid L '')98. 

Carbonylradicale, Verbindungen der ge- 
paarten I, 57 ij. 

Carbopyrrholaniid II, 677. 

Carbopyrrholsäure II, 674. 677. 

Carbostyril II, lülL 

Carbosulfonsäuren II, 387, 836. 

Carbothiacetonin 1, 769. 

Carbothialdin L 22i. 

Carbotriäthy Itriamin, s.. Triäthylgua- 
nidin. 

Carbotrianiiu, s. Guanidin. 
Carbotriphenyltriamin Illa, :»67. 
Carbotylsäure II, 690. 
Carbusniusäure lllb, 196. 
(yarbvlschwefel.HHure I, 12iL 
Carbvlsulfat I, m. 
Carniin Illb, 2i»S. 
Camiinroth Illb, 2LL 
Carminroth-Barvt Illb, 2LL 
Kali Illb, iLL 

— -Kalk Ulb, 211. 

— -Zinkoxyd Illb, 211. 
Carminsäure Illb, 2üfi. 
Carnin Illa, üJliL 
Carobin Illb, 218, Iii. 
Cartliamin Illb, 21iL 
Carthamiusäure Illb, 215. 
Carvacrol Illb, ÜM. 
Carven Illb, 

Carvol Illb, 2M. 
Carvophyllin Illb, m 
Cascarillbitter Ulb, 2AjL 
CascariUöl Ulb, ällL 
Casein Ulb, 

Casein und vei-wandte Stoffe lUb, 427. 

Cassiaöl Illb, 2ii9. 

Cassienblüthenöl lUb, 2fia. 

Cassonsäure lUb, 3i, 

Castorin Illb, 486. 

Castorinsäure Ulb, 486. 

Catechin lUb, , 
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Catechu Illb, 

Catechugerbgäure lllb, IA2^ 
Catechugiunmi Illb, 142, 
Catechuretin Illb, U3. 
Catechusäure Illb, 142, 
Cautscheu lllb, 3S:\. 
Cautschuc durci lllb, 383. 
Cellulose Hlb, 'L 
Cephalot Illb, 489. 
Cerancepbalot Jllb, 489. 
Cerasinsäure lllb, ÜiL 
Ceratophyllin Illb, 199. 
Cerebrin *lllb, 487. 
Cerebrinsäure Illb, AhiL 
Cerebrol lllb, 4hh. 
Cerebrot Illb, AM. 
Ceriuin Illb, aiilL 
Ceroten 394. 
Carotin I, 343. 
Cerotinsäure L 982. 
Ceroxydul, essigsaures I^ 62h. 
Cervl L 

Cerylalkohol I, MlL 
Ceryloxyd, cerotinsaures 1^ 984. 

— schwefelsaures 344, 
Cei-yloxydhydi-at 1^ 343. 
Ceten 1^* iÜlL 

Cetin 1, 335^ II, :4i 
Cetinsäure L 949. 
Cetyl L 

Cetylanilin Illa, IM- 
Cetylbromür 1^ 340. 
Cetylchlorür L 
Cetylcyanür I^ 1025. 
Cetyldioxysulfocarbonat L 339. 
Cetyljodür L, 340. 
Cetylmercaptan 1^ 342. 
Cetyloxyd L ML 1024. 

— benzoesaures II, H7^ 

— essigsaures 1^, 1052. 

— palmitinsaures L 335, 956. 
Cetylüxydhydrat 1^ äÜü. 
Cetyloxyd-kali L ML 

— -Natron 1^ 337. 

Cetyloxyd schwefelsaure I, 338, 1025. 
Cetyloxydsulfokohlensüure 1^ 338. 
Cetvlsäure L Ö49. 
Cetylsulfhydrat L 
Cetylsulfuret L iLL 
Ceylon-Zinmitöl Illb, 300. 
Chamillenöl lllb, 301. 
Charakteristik der org^ischeu Verbin- 
dungen Ij 53. 
Chelidonsäure U, 644. 
Chelidonsaure Salze II, 646. 
Chenocholalsäure Illb, 472. 
Chenopodin III a, tiül. 
Chinagerbsäure lllb, 150. 
Chinamiu lila, 663. 
Chinaroth Illb, UlL 
Chinasäure 11, 656. 
Chinasaure Salze II, 660. 



Chinicin Illa, 661. 
Chinid II, 658. 

Chinidin, s. Cinchonidin, auch Con- 

chinin. 
Chinin lUa, OhSL 

— -Hydrat Illa, 65h. 

— -Salze ma, ftüiL 
Chinin, s. Conchinin. 
Chinoliu Illa, 619^ MiL 

— -Salze Illa, fiü. 
Chinolinbasen Illa, filS ff, 
Chinolinblau Illa, 
Chinolsäure Illa, 655. 
Chinou 455. 
Chinon-llydrochinon I, i&iL 
Chinovabitter Illb, 153. 
Chiuovagerbsäure Ulb, 152. 
Chinovaroth lllb, liii. 
Chinovasäure Illb, 153. 
Chinovin Illb, 153. 
Chiococcasäure lllb, 153. 
Chitin Illb, IM. 
Chlonaphtalase 1^ 537. 
Chlonaphtalise Ij 537. 
Chlüuaphtese 1, 527. 
Chlonaphtise Ij ü22. 
Chlonaphtose 1^ 536. 
Chloracetamid Illa, 458. 
ChloracetÄmsäure llla, 460. 
Chloracetanilid lila, 459. 
Chloracetoxylchlorid L 697. 
Chloracetyl I,. 357, fiM. 
Cbloracetylchlorid L Zü2. 
Chloracetylsulfodichlorid 1^ 708. 
Chloracettoluidid Illa, iÄiL 
Chloräther I, IM. 

— fünffach gechlortes I, 703. 
Chlorätheral 1^ aüfi. 
Chlorätherid L '-^^ 
Chlorätlieriu L 
Chloräthyl L. i^Ii Ö96. 
ChloräthylchJorür 1, IM, 
Chloräthylensulfiu 11, 815. 
Chloräthylsehwefelsäure II, 767. 
Chloräthjlsulfonclüorid II, 774. 
Chloral L 

— unlösliches I, 754. 
Chloraldehyd I, 184. fiSI- 
Chloraldehyden L ^^57. 
Chloralhydrat L 
Chloralid I, IM^ 
Chloralis lUb, all. 
Chloralizoylchlorür L 
Chloralizoylsäure I, 539. 
Chloraloil Illb. 311. 
Chlorallylchlorür L ällL 
(/hlorallylchlorür-ChlorwasBerstoff 1,370. 
Chloramidoparaxylol Illa, 237. 
Chloranil I, 461. 

Chloranilamid I, 464. 
Chloranilaniinsäure I, 464. 
Chloranilanimon 1^ 464. 
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Cliloranilamsäiire L 4fi4. 
ChloraniJ-Chlorbydranil 474. 
Chloranilin Illa, nJL 
Chloranilsäure L 
Chloranis-Nitranissäure II, 147. 
Chloranissäure II, 142. 
Chloranthracen Illb, 220. 
Chlorazole Ulb, 4Öfi. 
Chlorazolen nib, 4SI. 
Chlorazosuc^iusäure II, 416. 
Chlorbenzid I, 4M. 
Chlorbenzil IL 
Chlorbenzoesäure H, Ii. 
Chlorbenzoesäurechlorid II, 158. 
Chlorbenzoeschwefelsäure II, 844. 
Chlorbeuzol L IL 1^ 
Chlorbenzoxylchlorid II, IM. 
Chlorbenzoyl II, IM. 
Chlorbenzoylchlorid II, 1 5H. 
Chlorbenzylamin Illa, 2m 
Chlorbemsteinäther II, 412. 
Chlorbrenzschleimsäureäther II, dliL 
Chlorbromnaphtyichlorür L ■'^49. 
Chlorbromnaphtylverbiudungen L 547. 
Chlorbromthiosinuamin Illa, 543. 
Chlorbutylen L 
Chlorbutyral, dreifach- L 

— einfach- L 

— zweifach- L 862. 
Chlorbutyryl L «^8. 
Cblorcamphüen Illb, 2UL 
Chlorcamphryl Illb, 313. 
Chlor cerotAl L -^44. 
Chlorcbinon L 

Chlorchinon-Chlorhydrochinon L 469. 
Chlorchinoyl L 472. 
Chlorcholesteryl Illb, ilfi. 
Chlorcinchonid Illa, 656. 
Chlorciuchonidid Illa, 658. 
Chlorcinnamyl II, 159. 
Chlorcumiuol II, 241. 
Chlorcomol II, 241. 
Chlorcumyl II, 234:. 
Chlordibenzylamin Illa, 283. 
Chlordibronianilin Ula, 148. 
Chlordibromnaphtylchlorür L 5 51 . 
Chlordibromnaphiylchlorür-Dibrom- 

wasserstoff L 
Chlordinitroanilin Illa, 160. 
Chlorditetryl L 3Äfi. 
Chlor^bronaphtise L 
Chlor^bronaphtose L *'>51» 
Clilorelaylunterschwefelsäure II, 751. 
Chlorformylunterschwefelsäure II, 75.8. 
Chlorhelenin Ulb, äll. 
Chlorhippurin II, UÖ, 1^1- 
Chlorhydrin L 831, 
Chlorhydroanil L 4^12. 
Chlorhydrochinon L 469. 
Chlorhy^drodibromhydrin L 843. 
Chloribronaphtose L 551. 
Chlorindatniit Illb, 171. 



Chloriudopten Illb, LH. 
Chlorindoptensäure L 409. Ulb, III. 

— gechlort« L 41 1. 
Chlorisatin Olb, llfi. 
Chlori-satinaminsäure Illb, 1 74 . 
Chlorisatyd lllb, 11^ 
Chlorkohlenoxalsäure L 6^ 
Chlorkohlenoxydäther L ^-^^ 
Chlorkohlensäureäther L 
Chlorkohlenstoff, anderthalb- L "^t'*^ 

— einfach- L "^^^ 

— vierfach- L 595. 

— schwefligsaurer 11, 75tf. 
Cl|lorkohlenuuter8chwefel8äure II, 7^ 
Chlorkohlenwasserstoff L 
Chlorkomensäure IL 
Chlorkomensaure Salze II, bälu 
Chlorkyammethin nia, 106. 
Chlorlactyl L 783. 

Chlormelal L 
Chlormethyl L 262, 1007. 
Chlomiethylcarbonchlorid L, 702. 
Chlormethylcarbondioxychlorid L ^ 
Chlormethylchlorür L 2fiiL 
Chlormethyloxyd, monochloressigsauTrr 

L öäa. 

Chlormethyldithiousäure IL 751 
Chlormethylschwefelsaure Salze U, Ii- 
Chlormethylwasserstoff L 277. 
ChlomaphtaUn, achtfach- L ^37. 

— dreifach- L 

— einfach- L ^24. 

— sechsfach- L 

— vierfach- L 

— zweifach- L 
Chlornaphtalinsäure L ^-^P- 
Chlornaphtase L 
Chlomaphtesinsäure L 
Chlomaphtylamin Illa, 355. 
Chlornaphtylbromür-Chlorwa»8er*toff l 

f)48. 

Chlornaphtylchlorär L 527. 
Chlornaphtylchlorür-DicUlorwasserstof 

L 52^ 

Chlomaphtyldithionsäur« L hUh^ 
Chlornitroanilin, «- Illa, 1 59. 

— ß' nia, mü. 
Chlornitrobarmin Ula, 664. 
Chlorocarbethamid L ^^2. 
Chlorocodid Illa, 6A4. 
Chlorönantliylen L ^l^« 
Chloroform L ^^Ä. 
Chlorogenin Illa, 681. 
Chlorogensäure III b, 155. 
Chlorojodoform L 605. 
Chlorophenessäure L 4Q8. 
Chlorophenussäure L 41 1. 
Chlororcem mb, ISiL 
Chlororthotoluidin Illa, 216. 
Chlorosuccid II, 412. 
Clilorosuccinsäure II, 412. 
Chlorophyll Illb, 22fi. 
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Chloroxaläther L, ififl- 
ChloroxalsHure I, 652. 
Chloroxalweinsäure L 1 7:h. 
Chloroxamethau 1^ 17B. 
Cbloroxenaphtalesinsäure I, 542. 
ChloroxetAraid Ij 17rt. 
Chloroxethoge I, 714. 
Chloroxethosechlorid 1^ 71 1. 
Chloroxetid 1. m. 
ChloroxycArbonätlier 1^ 164. 
Chlorpairatolmdin lila, 22iL 
Chlorparaxylidin lila, 
Chlorpbenissäure V, 4Q9. 
ChlorphenylencarbosulfonHänre II, H44. 
CblorphenvlHiilfonamide, isomere Illa, 

Cblorpblorf^tiusäure II, 356. 
Chlorphtalsäuren II. tiiifi. 
Cblorpikrin L ^^Ö^ 
Chlorpropionsäure L 781. 
Clilorpropioxvlchlorid I^ 783. 
Chlorsaücyl II, MiL 
Clüorsalicylaldehyd II, 

— -Barj'um II, :U0. 

Kalium II, üillL 

Chlorsalicylijje Säure II, diilL 
Chlorsalicylsaure II, 263. 
Chlorsaligenin II, 347. 
CblorsalylsHure II, ül^ 
Chlorsalylsäurechlorid II, 323- 
Chlorsalyltrichlorid IL 32^ 
CblorspiVolsäure L 408. 4oa. 
Chlorstyrol L äÜiL 

Chlors uccilamid II, 416. 
Chlorsuccinyl II, r)30. 
Chlorterebenten 11 Ib, 2M. 
Chlortribenzylamin III a, 286. 
Chlorure de bromechlonaphtise L 553. 

— de bronaphtese I^ 54«. 

— de cblonaphtase Ij 5:< i . 

— de chlonaphtese \^ 535. 

— de chlonapbtaline I, 52^ 
Chlorvaleryl L 886. 
Chlorviuyf L 361. 

Chlorvinylbromür-Chlorwasserstoflf I, 

359. 3fil. 
Chlorvinylchlorür I, 364. 1027. 

— -Chlorwasserstoff ^ 362i 1027. 
Chlorwasserstoff-Acetyl-Cholin-Oold- 

chlorid Illb. 402. 

— -Amidobenzoesäure II, 9iL 

— -Amidoessigsäure I^ 670. 

— -Amidopropionsäure 1^ 789. 

— -Amidotoluylsäure II, 222. 

— -Asparagin II, 441 . 

— -Asparaginsäure II, 434> 
Borneoläther lllb, dilfi, 

— -Camphilen Illb, 2I-L 
Cholesterinäther Illb, 478. 

— -Cholin Illb, 4fl2. 

-Ooldchlorid Illb, ifi3. 

-Platinchlorid Ulb, 492. 



Chlor wasserstoff-Ci tr onenöl , ein fach - 
lllb, 211. 

— — zweifach-, flüssiges Illb, 278. 
krystallisirtes lllb, 277. 

— -Copahen Illb, 280. 

— -Copahilen Illb, 280. 

— -Copaiven Illb, 2fiüx 
Copaivvl nib, 28(L 

— -Ervthrit nib, Ißi 

— -KautÄchin Illb, 3M. 

Lecithin-PIatinchlorid lllb, iM- 

— -Mannitan Illb, diL 

— -öolanidin Illb, 123. 
-PUitinchlorid Illb, 123* 

— -öolanin IHb, L22. 

-Platiuchlorid Illb, 122. 

Tereben Illb, 2m 

— -Terebenten Illb, 2m 

— -Terpentinöl, einfach Illb, 264. 
flüssiges lllb, 2&5. 

zweifach- Illb, 265. 

Chlorzimmtsäure II, 108. 
Cholacrol lUb, 4fifi. 
Cholalsäure Illb, 4H4. 

— amorphe lllb, 464. 

— wasserfreie lllb, 464. 
Choleinsäure lllb, 468. 
Cholephäin lllb, 4m 
Cholepynhin lllb, 4ai. 
Cholestearin lllb, 474. 
c-Cholesterilen Illb, 476. 
Cholesterin Illb, 

— wasserhaltendes lllb, 475. 

— mit Essigsäurehydrat Illb, 477. 
Cholesterinhydrat Illb, 21iL 
Cholesterinäther Illb, 477. 
Cholesterinsäure Illb, 467. 
Cholestrophan Illa, 639. 

Cholin Illa, iü. Illb, 490. 

— kohlensaures Illb, 492. 

— schwefelsaures lllb, 492- 
Cholinsäure lllb, 466. 
Chollansäure Illb, 466. 
Cholochromsäure Illb, 481. 
Choloidansäure lllb, 467. 
Choloidinsäure Illb, 463, 466. 
CholonsHure lllb, 462. 
Chülsäure von Dem arg ay Illb, 

464. 

— von Gmelin und Strecker lllb, 

459. 

— unlösliche Modificatiou derselben 
lllb, 4M- 

Chondrin lllb, 447, 4LL 
Chondroglucose Illb, 453. 
Chromogene lllb, 160. 
Chromoxyd, essigsaures l, 625. 

— milchsaures I, 798. 
Chromoxyd, oxalsaures II, 725. 

— weinsaures II, 489. 
Chromoxyd-Ammouiumoxyd, oxalsaures 

II, 121. 
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Chromoxyd-Animouiumox.v«!, mit oxal- 

saureni Anunoniumoxyd 11, 7 '27. 
Ciiromoxvcl-Baryt. oxalsaurer, nüt oxal- 

saurem Baryt II, 7'J7. 
Chromoxyd-Bleioxyd, oxalaaurer, mit 

oxal»aurem Bleioxyd II, 728. 
Chromoxyd-Kali, oxalsaures II, Z2fi* 

mit oxalsaurem Kali II, 7-27. 

weiu saures 11, 490. 

Chromo.xyd-Kalk, oxalsaurer, mit oxal- 

saurem Kalk 11, "28. 

— -Magnesia, oxalsaure II, 72H. 

— -Natron, oxalsaiires II, 727. 

— -Silberoxyd, oxalsaures, mit üxal- 
saurem Silberoxyd II, 729. 

Chromo.tydul, berusteinsaures II, 407. 

— essigsaures I^ >>2.'t. 
Chrj-sojodin Ulb, 
Chrysanilsäure lllb, 166. 
Chrysammalid lUb, 
ChrysammeUd Illb, 2M. 
Chrysammid lUb, 
Chrysaramidiusäure Illb, 238. 
Chrysammiuamiusäure Illb, 23». 
Chrysamminsäure lllb, 237. 
Chrvsauilin Ula, 'AAsL 
Chrysanisinsäure I, 427. 
Chrysatinsäure Illb, 238. 
Chryseii lllb, LiiÜL 
Chrysindin Illb, 'mL 
Chrynindin-Amraoniak Illb, 238. 
Chrysiusäure Illb, 199. 
Chrysocyaminsäure lllb, 238, 240. 
C^lry sogen lllb, 331. 
Chrysoidin lila, 377. 
Chrysolepinsäure L 419. 
Chrvsophansäure Illb, 1 97. 
Chrysopikrin Illb, liüL 
Chrysorhamnin lUb, 133. 
Chrvsotoluidin Ula, 347. 
Ciuacrol Illb, 305. 

Cinaeben Illb, 304. 
Ciuaephan Illb, 305. 
Cinaephen Illb, Üül. 
Cinaephon lllb, 30.^. 
Cinchomeronsänre lila, 655. 
Cinchonicin Ula, 655. 
Cinchonidin lUa, 657. 

— -Salze nirt, &IlL 
Cinchoniu lila, 653. 

— -Salze nia, ßM. 

— Umwandlungen llla, ftM ff. 
Cinchoninsäure Illa, 655. 
Cinchonsäure lila, 656. 
Cinchotenin Illa, 655. 
Cinnamein II, 1 06. 
Cinnaraen Ij 507. 

Cinnamid Illa, äfiS. 
Cinnamol I, 507. 
Cinnamylwasserstoff II, 205. 
Cinnanilid Ula. 4ML 
Cinnbydramid II, 207. 



CiHsotannsäure Ulb, 221. 
Citracartsäure II, bl2^ 
Citracouanil, s. Phenylcitraconimid. 
Citraconimid III a, 597. 
Citraconsäure U, 562. 567. 
Citraconsäure-Anhydrid IL 568. 
CitraconsäurechJorid II, 571, 
Citracousaure Salze 11^ 569. 
Citradibrombrenzweinsäui'e U, 540. 
Citramid Ula, 60 1. 
Citrauilid Ula, dÜJL 
Citranilhnid, s. Citrodianil. 
Citren lUb, 211. 

— salzsaures Illb, 278. 
Citribinsäure II, 567. 
Citriciusäure U, 563. 
Citridinsäure II, 639. 
Citrilen, salzsaures Ulb, 278. 
Citrin IDb, ÜTL 
Citrodianil Illa, 601. 
Citrodianilsäure Ula, 601 . 
Citronencamphor Ulb, 278. 

— salzsaurer Ulb, 277. 
Citronenölhydrat Ulb, 277. 
Citronenöl Illb, 2Ifi. 
Citroneusäure U, 625. 
Citronensaure Salze II, 631. 
Cilronsäure-Glucosid lUb, 5^ 
Citroterebeue Ulb, 277. 
Citronyl Ulb, 277, 22fL 

— salzsaures Ulb, 277. 
Citryl Illb, 278. 
Cocain Ula, 670. 

— -Salze lUa, all. 
Coccinin Ulb, 209, 21_L 
Coccinin- Ammoniak Illb, 212, 
Cocculin lUb, 'lAl^ 
Coccusroth lUb, 'io8. 
Cocinsäure Ij 937. 
Cocosnussbutter U, 
Cocosnussöl U, 44, 
Cocostalg II, 44. 
Cocostalgsiiure 937. 
Codamin lU a, 653. 

Codein Ula, 643. 

— -Salze Ula, Mh. 
Cörulein Ulb, 301. 
Cörulinschwefelsäure Ulb, 168. 
CörulinunterschwefeJsäure lUb, Ififl. 
Colcliiciü Ula, QlAL 

Colchicein Ula, 670. 
Collagen lUb, 448. 
Collidiu Ula, Uli. 

Salze Ula, OHL 

Collinsäure Ulb, 453, 46o. 
Collotlium Ulb, 1£L 
Collodiumwolle Ulb, HL 
Colocyuthein lUb, 
Colocintliin Ulb, 122. 
Colophen Ulb, 270, ai5. 
Colophilen Ulb, 21lL 
Colophon lUb, 2ML 
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Colophonium Illb, aim, 
('olophonium succini Illb, 392. 
Columbin Illb, 212. 
ColumbobittPr nib, 242, 
Conchinin llla, fifi2. 

— -Salze llla, M2x 
Conessin Illa. firtl. 
Conglutin lUb, 4:^5. 
Conicin, Coniin. 
Coniferin lUb, \2h. 
Couiin Illa, a2^ 

— -Salze Illa, a2fi. 
Convallamarin Illb, L2iL 
Convallai-ametin Illb, 129. 
Couvallaretin Illb, LÜfl. 
Convallarin inb, L2S. 
Convolvulin Illb, UiL 
Convolvulinolsäure III b, 117. 
Convolvulinsäure Illb, 117. 
Convohnilinol Illb, 117. 
Conydrin Illa, »v^H. 
Conylen lUa. Ö2iL 
Copaivabalsam Illb, :^4.i. 

— mit indifferentem Harz Illb, :U3. 

— mit vorwaltend saurem Harze Illb, 
:U2. 

Copaivaöl Illb, 279. 

— galzsaures Illb. 280. 
Copaivasäure Illb, .U2. 
Copal Illb, aä2. 

— afrikanischer Illb, 352» 

— fo8.siJer Illb. aüA. 

— harter Illb, aÄ2. 

— nordamerikaniscber Illb, 1152* 

— oBtindischer Illb, 3^ 
Copal, weicher Illb, 3r>2. 
Copalrtrniss Illb, :<r).^- 
Copal{?ummi lllb, aü2- 
Copaliu Illb, LIM. 
Copallack Illb, aiiä. 
Coriamyrtin Illb, 251. 
Corianderöl Illb, 2H1L 
Coridin Illa, düL 
Cortepinitannsänre Illb, l.''»9. 
Corydalin Ula, Ü12. 
Cotaniiraid Illa, fi^l. 
Cotarnin Ula, 649^ tilil. 
Cotarninsäure Illa, fif)!. 
Coumarin Illb, 317. 
Courbarilharz Illb, iil. 
Cowdiegum lllb, 354. 
Cowdie-pine-resin lllb, 3.'>4. 
Cowriecopal lllb, 3^ 
Cremor tartari II, 483. 

— Bolubilis 48'>. 

der Franzosen 4ft4. 

Crocetin Illb, 12fi. 
Crocin IHb, 
Crotonöl ^ 
Crotonsäure 11^, LL 

Crotonylamin, bromwasgerstoffs.IIIa, aa. 
CrotonyUulfohamstüff lUa, 544. 



Cryptidin lila, fi9i. 
Cubebencamphor Illb, 32.3. 
Cubebin Illb, 323. 
Cumaramin Illb, 319. 
Cumarin II, 283, lllb, 317. 

— melilotaaures Illb, 32iL 
Cumarinsäure 11, 282. lllb, 319. 391 
Curaar«äure lllb, 321. 
Cumarylige Säure lllb, 317. 
Clunidin Illa, 2Mx 

— -Salze Ula, 245. 
Cuminaldehyd II. 23^ 

— benzoesaures II, 240. 

— essigsaures 11, 240. 
Cuminaldehyd- Ammoniumoxyd, sohwef- 

ligsaures II, 240. 
Kali, schwefligsaures II. 239. 

— -Natron, schwefligsaures II, 233. 
Cuminalkohol L ^93. 
Cuminamid III a, 489. 
Cuminamin III a, 289. 

Salze Illa, 289. 

Cuminanilid lila, 490. 
Cumiu-IJenzoesäure IL 221^ 
Cuminchloraldehyd II, 241. 
Cuminchlorid II,' 234. 
Cumin-EssigsHure II, 221^ 
Cumin-Oenanthylsäure II. 221, 
Cumino-Cuminon II, 230. 
Cuminol II, 235, Illb, 2ä2. 
Cunünolkalium II, Q.'^T. 
Cuminsänre 1, 492, II, 22fi. 

— wasserfreie II, 227. 
Cuminsäure- Aldehyd iL 23IL 
Cuminsäure-Anhydrid 221* 
Cuminsäurechlorid II, 234. 
Cuminsaure Salze Ilj 22fL 
Cuminschwefelaldehyd II, 236. 
Cuminursäure II, 234. 
Cumol L 4M. 

Cumonitril L iä2. 
Cumvl L 't^O- 

— Chiozza's II. 23B^ 
Cumvlcvanür I, 492. 
Cumvidithionsäure II, 798. 
Cumylendiamin llla, 266. 
Cumylkohlensäure II, 22fL 
Cumylnitrür 1, 491. 
Cumylschwefelsäure 11^ 798. 
Cumyl Wasserstoff L i^O^ 23^ 
Cuprammoniumoxvd, maleinsaures II, 

4IiL 

Curarin lila, 681 
Curcumagelb lllb, 21iL 
Curcumin Illb, 21S. 
Cyanacetamid llla, 461. 
Cyanäthyl L 192, 1000. 

— mit Füuffach-Chlorantimon 1^ 1001. 

— -Clilorcyan L 1002. 

— -Chlorkohlenoxj'd I, 1002. 

— -Cyansüber I, 1002. 

— -Titanchlorid L 1002. 
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Cyanäthyl-Zinnchlorid L 1002. 
Cyanäthylanilin Illa, IS'^ 
Cyanamj'I mit Fünffach-Chlorantimon 
L 1020. 

— -TitanchJorid 102(i. 

— -Zinnchlorid l, 1021. 
Cyananilid Ula, 
Cyananilin Illa, 210, 

— -Salze Illa, 2i_L 
Cyanbenzoyl II, 157. 
Cyanbenzylamin lila, 2£L 
Cyandiamylamin llla, ÄSa 
Oyandibenzylanün Illa, 
Cyandinaphtylguanidin Illa, 522* 
Cyanhaltige Derivate des Anilins Illa, 

Cyanhamstoflf lila, 513. 
Cyanin Ula, 622, lUb, 22fi* 
Cyanmethyl L 266i 1007. 

— mit Fünflfach-Chlorantimon L 1008. 

— -Goldchlorid 1^ 1008. 

— -Titanchlorid h 1008. 

Zinnchlorid L 1008. 

Cyanmethylaniliu Illa, UJL 
Cyanphenj-lsulfonamid lila, 610. 
Cj-ansäureäther I, 177, 995. 
Cyanurin lllb, 54 1 . 
Cyanwasserstoffäther L 1000. 
Cyanwasserstoff-Benzil II, 191. 

— -Benzoealdehyd 
Cyclamin Illb, m. 
Cyclamiretin Illb, 131. 
Cymen I, 4äh. 

Cymenschwefelsäure II, 798. 
Cymidin lila, 2AiL 
Cj-min L 

C>Tnol L Ulb, aüa 
Cymyl L 

Cymyldithionsäure II, 798. 
Cymylnitrür I^ 496. 
Cymyloxydhydrat L 
Cymylschwefelaäure Uj 798. 
Cymyhiulfonamid Illa, fiüfi. 
Cymylwasserstoff L 495. 
Cynen Illb, 3Ü4. 
Cysticoxyd Illb, 54JL 
Cystin lllb, 
Cytisin lila, Ml. 

D. 

Dadyl Ulb, 211. 
Damalursäure IL Ifix Ulb, 5m 
Dambon it Illb, MQ. 
Dambose Ulb, mL 
Dammar-Puti Illb, 254:. 
Dammaran Ulb, a54> 
Damraarliarz Ulb, 354. 

— australisches lUb, 354. 

— neuseeländisches lUb, 254. 

— ostindischea Ulb, ä54. 



Dammarlack lUb, 3^ 
Dammarol Illb, 3.'>4. 
Dammaron lUb, 354. 
Dammarsäure Ulb, 2hA^ 
Dammaryl Ulb, 

Dammary lhalbhydi*at Ulb, 35^ 
Dammarylsäure, wasserfreie Illb^ S>i 
Dammary l8äureh5drat Illb, 
Damolsäure U, Ifi- lUb, 539. 
Daphnetin Ulb, 103^ LLL 
Daphnetin-Bleioxyd Ulb, i ifi- 
Daphnin lU b, LLi. 
Datiscetin Ulb, 130- 
Datiscin Ulb, 130. 
Daturin, s. Atropin. 
Dehydrotriacet<mamin Illa, ai. 
Delphinfett iL 4iL 
Belphinin Ula, däl. 
Delphinsäure L ^66. 
Derivate, organische des Ajnmoni^^ 
Ula, L 

Destillation, trockne organischer Ys 

bindungen L 85. 
Destillirte Wasser der PhanoakopC-^c^ 

Ulb, 254. 
Desoxalsäure U, fii5. 
Desoxalsaure Salze IL fil7. 
Desoxalsäureäther U, &2£L 
Deuterocatechusäure UI b, 142. 
Dextrin Ulb, 2iL 
Dextringmnmi lllb, 2iL 
Dextrose Ulb, 42. 
Diacetamid Ula, 4M. 
Diacetbenzidin III a, 457. 
Diacetdiuitrobenzidiu Ula^ 4.n7. 
Diacetin L 828. 

Diacetmesitylendiamin Ula, 4 57 
Diacetnitrotoluylendiamin lOa, 457. 
DiacetometHpheuylendiamiQ Ula, 4I£. 
Diacetonamiu Ula, 

— salzsaures lUa, 9iL 
Diacetonitroparaphenvlendiamin 111%. 

45fi. 

Diacetop.-iraphenylendiamin Illa. 4i:& 
Diacettoluylendiamln lUa, 457. 
Diacetylorcin lUb, 187. 
Diacetyl-Mannitan lUb. fiS. 
Diacetyltriphenylguanidin lUa, 5diL 
Diachylonpflaster L 977. 
Diäthermekonsäure IL fi54. 
Diäthylaceton L **13. 
Diäthyläthylendiphenyldiaoiin lUa, 

199. 

Diäthyläthylenhamstoff, «- III a.526. 

— fl- ma, 522. 
Diäthylamarin lUa, 2Sh^ 
Diäthylamidodiphenyl lUa, 3r>6. 
Diäthylamin Ula, 32. 

— bromwasserstolfsaures lUa, 35. 

— salzsaures Ula, 35. 
Diäthylanilin Ula, l&A. 

— -Salze ma, IÄ5- 
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)iHthylarsen Illa, lA^ 

- -Jodid III», lASu 

- -oxyd lila, lAlL 

- -säure lila, 750. 

- -trichlorid- Quecksilberoxyd Illa, 

)iäthylbenzamid lila, 479. 
)iäthylbenzidin Illa, 310. 
)iäthylcamphre8iii8äure Illb, 
)iäthylcarbonoxyd L 813. 
)iäthj'lchloraiiiliii lila, 185. 
)iäthylconiiiiammoniumverbindiuigen 

lila, 622. 
)iäthylcyaDannid llla, 29^ 33^ 
)iäthyldiamidodiphenyl Illa, 310. 
)iäthyldimethylzinn II, 944. 
)iäth)'lendiäthyldiamin Illa, fiö* 
)iäthylendiäthyltriamin llla, 1 U3. 
)iäthylendiamin llla, öfi. 
)iätbylendiparatoluidiu Ula, 22Z. 
)iäthylendiparatolyldiamin Illa, 'i22* 
)iäthylendiphenyIdiHmin Illa, '200. 
)iäthylentetrametbyldiammoniumjüdid 

llla, SIL 

)iäthylenteträthyldiammoniainoxyd- 

hvdrat Illa, ÖiL 
)iäthylentriainiD llla, 102. 
)iäthylformaraid Illa, 443. 
)iäthylham8toff, «- Illa, 51 fi. 

- ^- IHa, ZlTL 
Jiathylhydrazin lila, 42fi, 
)iäthyIidendiparatolyldiamin III a, 
)iätliylidendipheuyldiamin Ula, 2Ü3. 
)iätbylidensulfohani8toflF Ula, 551. 
^iäthyÜn L 827. 
)iäthylmetbylar8in lUa. 754. 
)iäthyliTiethyIphenylpho8phoniuinjodür 

Ula, IM. 
^iäthylnicotinammoniumsalze Ula, 
fi3l. 

liäthyloxamid Ula, 5RB. 
iiätbyloxydcyanursäure L ^80. 
)iäthyloxydphosphor8äure L ^44. 
)iätbylparanilin Ula, 32o. 
)iäthylparatoluidin Ula, 22A^ 
)iäthylphen3ihydrazoniumbromid UI a, 
4:^3. 

)iäthylplienylpho8phin lUa, 704. 
)iäthylphenylpho8phiiidichlorid UI a, 

)iäthylphenylphosphino.xj'd Ula, Z2fi- 
)iäthylplienylpljoHphinsulfid lUa, 726. 
iiathylphosphin llla, 09o. 
3iäthylpho8phin8äure Ula, 723. 
^iäthylpiperidiniomverbindungen Ula, 

Diäthylquecksilber U, 963. 
Diäthylatannylen U, 931. 
Diäthylstannylenbromid U, 935. 
3iÄthyl8tÄnnylenchlorid U^ 935. 
L)iäth3i8tannyIencyanjodid U. 937. 
DiäthybiUnnyleiijodid U, 936. 



Diäthylstannylenjodür U^ 932. 
Diätbvlstannvlenoxvchlorid II, 935. 
Diäthylstanuylenoxyjodid II, 937. 
Diäthylstannylenoxyd II, 933. 

— aniei8en8aures II. 935. 

— buttersaures U, 935. 

— citroneusaures II, 935. 

— cvansaures II, 938. 

— essigsaures U, 935. 

— oxalsaures U, 934. 

— salpetersaures 934. 

— schwefelsaures II, 934. 

— valeriansaures U, 935. 

— weinsaures II, 935. 
Diäthylstanuylenoxyjodid ü, 937. 
Diäthylstannylenrhodanid U, 938. 
Diäthylstannylensulfid U, 938. 
Diäthylsulfohamstoff Ula, ."Wtl. 
Diäthylxenvlamin lUa, 306. 
Diallylamin Ula. fi^ 
Diallylbarnstoff UI a, liLEL 
Diallylideudioxyallyldiamin lUa, ÖS- 
Dialuramid lUb, 513. 
Dialursäure Illb, 512* 
Diamantleim Illb, 374. 

Diamide lUa, 584. 
Diamidoazobenzol Ula, 377. 
Diamidobenzamid Ula. 484. 
Diamidobenzoesäure U, äi. 
Diamidobenzol Ula, ÜÜL 
Diamidobeuzou U^ 211. 
Diamidobenzophenon Ula, 311. 
Diamidobenzyltoluül llla, ai2* 
Diamidocuminsäure II, 232. 
Diamidocumol lUa, Üfifi* 
Diaraidodibenzyl Ula, 31 1. 
Diamidodiphenylmetban lUa, 311. 
Diamidohydrazobenzol lUa, 382. 
Diamidomesitylen lUa, 2fi^ 
Diamidunapbtivliu Ula, lüiä. 
Diamidonaphtol Ula, 3fi2. 
Diamidonitrophenol Ula, 257. 
Diamidopheuylendisulfonaäure U^ 824. 
Diamid()8tiU)en lUa, 313. 
Diamidosulfobenzid U, 794. 

— salzsaures II, 794. 
Diamidosulfobenzid-Platinchlorid, salz- 
saures II, 794. 

Diamidotoluol Ula, 2iä. 
Diamidoxylol Ula, ÄfilJ. 
Diamine und Diammoniumbasen lUa, 
92, 

Diamylaceton L 903. 
Diamylamin Ula, &X. 

— salzsanrea Ula, flä- 
Diamylanilin Ula, 1R7. 
Diamylantimon lUa, 772. 
Diamylcarbonoxyd L 903. 
Diamylidendiphenyldiamin Ula, 204. 
Diamylphosphin Ula, 699. 
Diamylphosph in säure Ula, 724. 
Diamylquecksilber U, 967. 
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DiHmylfltannylenoxyd II, 946. 
Dianishydroxamsäure Illa, 4^ft'»- 
Dianisylhydroxylamiu Illa, 495. 
Diarachin L 981. 
DiargentoParamid II, 712. 
Diastase L BIL Illb, A^il. 
Diaterebinsaure Salze Illb, 272. 
Diazoäthylbrombenzolimid III a, 417. 
Diazoamidobenzol Illa, 406. 
Diazoamidobrombenzol Flla, 415. 
Diazoamidochlorbenzol Illa. 415. 
Diazoamidodibrombeuzol Illa, 415. 
Diazoamidodichlorbenzol Illa, 415. 
Diazoamidoraetauitrobenzol Illa, 416. 
Diazoamidonaphtalin Illa, 42fi. 
Diazoamidonitraniaol Illa, 422. 
Diazoamidoparaniti*obenzol Illa, 410. 
Diazoamidotoluol III», 42^L 
Diazoanis-Amidoanissäure II, 150. 
Diazoanisol-Salze Illa, 421. 
Diazoanthrachinon, aalpetersaures III a, 
42fi- 

Diazobenzoe-Amidobenzoeaäure II, 
Diazobenzoü-Amidol)enzoe8aure Salze 

II, QJL 
Diazobenzol Illa, aflT. 

— -bromid Illa, aflS. 

— -Chlorid IHa, SSfi. 

— chromsaures Illa, 399. 

— -hydrat Illa, aSL 

— -Kalium lUa, 400. 

— -perbromid Illa, 399. 

— salpetersaures Illa, 397. 

— schwefelsaures Illa, 3ÄÄ. 

— -Silber Illa, 4£KL 
Diazobenzoläthylamid Illa, 40fi. 
D iazobenzolamidobeo zoesäureäther 

Illa, 4üa. 

Diazobenzolamidobrombenzol III a, 4lfi. 
Diazobenzolamidonaphtalin Illa, 409. 
Diazobenzolamidotoluol nia, 423- 
Diazobenzoldimethj'lamid Illa, 405. 
Diazobenzolimid Illa, 409. 
Diazobenzolmetamidobenzoesäure III a, 

Diazobenzolphenylamid Illa, 40fi. 
Diazobenzol Verbindungen Illa, .397. 
Diazobrombenzolamidobenzol IHa, 
Diazobrombenzolimid IFIa, 417. 
Diazochlorbenzolimid lUa, 41 7. 
Diazochlomitrophenol nia, 420. 
Diazocumin-Amidocuininsäure II, 233- 
Diazocyanbenzolimid Illa, 417. 
Diazocyanbenzolsalze III a, 413. 
Diazodiamidonaphtalin Illa, 42£Li 
Diazodibrombenzolverbindungen IHa, 
4JJL 

Diazodibrom- Isoph eny Isch wefelsäure II , 
788. 

Diazodichlorbenzol, Salpeters. Illa, 411. 
Diazodichlorphenol Ula, 419. 
Diazodinitrophenol IHa, 42Ü. 



Diazo-l8ophenyL<w:hwefel»äurp IL Tjv 
Diazojodbenzolimid III a, 417. 
Diazojodbenzol-Salze ITIa. 4i:>. 
Diazornetanitrobenzolimid Illa, 411 
Diazometanitnibenzol-Salze IUjl 41 
Diazonaphtalin-imid III a, 

— -Salze Illa, 42Ä- 
Diazonitranisolimid Illa, 422. 
Diazonitninis«3l-Sal^e lUa, 421. 
Diazonitropbenol Illa, 419. 
Diazoparabrombenzol-Salze HI ä. 411 
Diazoparachlorbenzol-Salze IHa. 41'- 
Disizoparanitrobenzoliraid IHa, 4K. , 
Diazopai*anitrobenzol-Salze IHa, 411 ' 
Diazoparatoluol-Salze IHa, 42:L ' 
Diazophenole HI a, 418. ^ [ 
Diazophenylbrombenzolimid Ula. All ' 
DiazophenvlphosphinsHure HIa, 7:1. 

Salze illa, Z22- 

Diazophospbenylsäare llla, I2L 
Diazoresorein IHa, 385. 
Diazoresorufin llla, 385. 
Diazotoluolamidobenzol lila. 42i 
Diazotoluolverbindungen III», 4iL 
Diazotoluyl-Amidotoluylsäure II, M 
Diazoverbinduugen Illa, 394. 
Dibenzamid HI a, 4fi4- 
Dibenzanilid Ula, 485. 
Dibenzanishydroxylamin IHa, 4SL 
Dibenzhydroxamsäure llla, 4S2. 

— -Aethyl Illa, 4S3. 

— -MeÜiyl IHa, 4aa- 
Dibenzoylamidoanilin Ula, 432- 
Dibenzoyldulcitan Hlb, I4x 
Dibenzoylglucose Illb, £^ 
Dibenzoylharnsttiff Illa, 53Ü. 
Dibenzoylhydroxylamin Ula, 49L 
Dibenzoylimid H, 170. 
Dibenzoyl-Mannitan Illb, fiS» 
Dibenzoylnicotincblorid Illa, tCiL 
Dibenzoylorcin HIb, 187. 
Dibenzoylpinit Hl b, 1^ 
Dibenzoyhiuercit III b, 24- 
Dil>enzyiaceton II, 2KL 
Dibenz\'lamin Illa, 2fi2- 

— -Sal'ze nia, 2H2. 
Dibenzvlcvanamid Hla, 2fiS- 
Dibenzylguanidin IHa, 512. 
Dibenzylhamstoff, a- IHa, 524. 

— ß- IHa, ^24- 

Dibenzylidendiphenyldiamin 10*. 
Dibenzylidentoluylendianiin IHa, '2** 
Dibenzylidenditolyldiarain lU », 
Dibenzyloxamid IHa, 587. 
Dibeuzylphospbin HIa, 701. 
DibenzylsulfohamstoflF IHa, bi9. 
Dibroniacetamid HIa, 4fil. 
Dibromacetylsäure I, 661. 
Dibromallylbromür-BroiiiwasMr»'^^ ' 

371. 

Dibromallylsulfoharastofr UI a, 
Dibromanilin, «- Hla, 145. 
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Dibromanilin, ß- lUa, IM^ 

— y- Illa, Ufi. 

— (f- Ula, Mfi. 
DibromaniHol I, 4l'j. 
Dibromanthracen Illb, :V29. 
Dibromazobenzol lila, :'i74, i'»?:). 
Dibromazoxybenzol Illa, S7l. 
Dibrombeuzidin lila, S09. 
Dibrombernstwinsäiire II, 42;^. 
Dibrombernsteinsäurechlorid II, 423. 
Dibronibernsteiusaure Sabse II, 424. 
Dibrombrenzweinaäuren II, 
Dibromcamphor Illb, Ml 2. 
Dibromchinonamid L 1050. 
Dibromcbinonsäure I^ 104«. 
Dibromciuchonidiu lila, tiTiH. 
Dibromcinchonin Illa, 656. 
Dibromcoriamyrtin Illb, 2IiiL 
Dibroradiacet^mid Illa, 466. 
Dibromdiamidodipheuyl Illa, Mü9. 
Dibromdibutyrainid III a, 473. 
Dibromdipropionamid Illa, 469. 
DibromesHigsHure I^ 661. 
Dibromhydrazobeuzol Illa, :t«i- 
DiiHomhydrin L 

Dibromiaopheuylschwefelsäure II, 7H7. 
üibromraelHnilin lila, .^66. 
Dibromnielilotsäure lllb, .'{2 1 . 
Dibrommetatoluidiu lila, 231. 
Dibrommethylcarbonsäure 1^ 661. 
Dibromuapbtalin I, 544. 
Dibromnaphtylbromür L 544. 
Dibromnaplityl.scliwefelsäure 11, 805. 
Dibromnicotin Illa, 6:<(t, 
Dibromnitroanilin lila, 1 55. 
Dibr()mnitr»)aniliD, «- Illa, 162. 

— ß- Illa, IM. 
Dibromobenzol 1, 1048. 
Pibromorsellinsäiire Illb, i .s i . 
PibroraorBellmsäureHtlier lllb, 1H2. 
Dibromorsellsäure lllb, 17H. 
Dibromorthotoluidin Illa, '-^17- 
Dibromparatoluidin lila, 222. 
Pibromphenylbromür I^ 442. 
Dibromphenylbromür-Bromwassei-stoft' 

I, iiU. 

Dibromphenyloxyd, uitrobenzoi'saures 

II, liL 

Dibrompheiiylnäure I, 412. 
Dibromphloretinaäure Ii, 360. 
Dibrompikrotoxin lllb, 241. 
Dibrompropylaniiu lila, HIL 
Dibronmalicyl-Aldebyd II, 342. 
Bibromsalicylige Säure II, 342. 
Dibromsalicylsaure 11, 266. 
Dibromsalicyl-Schwefelahlebyd II, 343 
Dibromsulfoharnstoß" Ula, 540. 
Dibromtohiidine Ula, 234. 
Dibroraxy lidin Ula, 240. 
Dibutyla'ceton Ij 888. 
Dibutylamin, normale« Illa, üiL 
Dibutylarsenoxyd Ula, 7 .54. 

Kolbe, Organ. Chemie. 



Dibutylcarbonoxvd 888. 
Dibutyrin L 856*. 
DibutyringlucoBan lllb, 55. 
Dibutyryldulcitan lllb, 73. 
Dibutyrjiorcin Illb, 187. 
Dibutyrylmannitan lllb, HS. 
Dicaproylaceton Ij 914. 
Dicaproylcarbonoxyd 1^ 914. 
Dicarbopyridensäure Ula, 616. 
Dicetylanilin Ula, UiSL 
Dicbloracetiimid Illa, 459. 
Dicbloracetylchlorid L 187, 702. 
Didiloracetyldichlorsulfid 196. 
Dichloracetylsulfodicblorid I^ 708. 
Dichloräthylamin Ula, '1!L 
Dichlorätbyloxyd, ameisensaure.s 1^ äM. 

— dicbloressigsaures 644. 

— kohlensaures ]_, 161. 

— monochloressigsaures Ij 643. 
Dichlorallylchlorür Ij 370. 
Dichlorallylchlorür-Chlorwasserstoff L, 

Dichloranilin, «- Ula, 141. 

— ß- Ula, 112. 
l)ichlorazol>enzol Ula, 374. 
Dichlorbromnaphtylbroniür I^ 550. 

— -Dichlorwas.serHtoff I^ 549. 
Dichlorbromnaphtylchlorür 1^ 551. 
Dichloi'buttersäure l, 849. 
Dichlorchinou I^ 459. 
Dichlorehinouaniid I, 464. 
Dichlorchiuonaminsäure I. 464. 
Dichlorchinon-Dichlorhydrochinon I^ 

Dichlorcbinousäure L 463. 
Dichlorcinchonin Ula. 656. 
Dichlordimethylanilin Ula, 179. 
Diclilordiphen3lsulfon II, 791. 
Dichlorharmin Ula, 664. 
Dichlorhippurin II, 123. 
Dichlorhydrazobeuzol Ula, 381. 
Dichlorbydriu 1, 832. 
Dichlorhydrochinon I^ 470. 

— farbloses I, 470. 

— gelbes Ij 47o. 

— violettes 1^ 470. 
Dichkwmelanilin Ula, 566. 
Dichlormethylcarl)onchlorid 1^ 702. 
Dichlormethyldithiousäure U, 753. 
Dichlormethylensulfon U^ 761. 
Dichlomiethyloxyd L 

— essigsaures I^ 63 9 . 

— monochloressigsaures 1. fl4ii. 

— oxalsaures L 258. 
Dichlormethylschwefelsiiure II, 753. 
Dichlormethylschwefelsaure Salze II, 

754. 

Diclilornaphtaliu 1^ 527., 
Dichlornaphtylchloriir L 

— -Chlorwasserstoff 1, 530. 

— -Dichlorwasserstoff L 531. 
Dichlomaphtyldithionfläure 1^ 52fi. 

8 
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DirblornaphtylschwpfHlsHure II, 803. 
Dichlomitroanilin lila, IHO. 
Dichl()rorRellinsäiir«»-Aether Illb, 132^ 
Dichlorparauaphtaliu l_j 563. 
Diclilorplieuyichlorür L 

— -ChlorwaÄserstoflf 440. 
Diclilorphenylsäure 40S. 
Dichlorph talsäure 11, ÖM. 
Dichlnrpropionaniid III a. 4(>9 
Dichloi-salicin lUb, tüL 
DichIorsalic\ialdehyd H, 341. 
Dichloraalicylsäure 11, 263. 
Diclilorsaligenin II, ;U8. 
Dicblorsaliretin lllb, MlL 
Dichlorsantonin Ulb. 2M). 
Dichlortoluidin Illa, 
l)ichlort4»lylchlorür-Clilorwa*>8ei*8toflf 1^ 

487. 

Dichlorvinyl L 3fil. 
Dichlorvinylchlorür 1^ 

— -Cbloi-was-serstoff L 1^»27. 
Dicumiuamin lila. 289. 
Dicyanmelaniliu lila. 5ftfl. 
Diilichlnralljlamin lila, Äfi. 
Diffluan lllb, 

Digatiline lllb, liÜL 
Bigestor, Frank land's 11, 900. 
Digitalaerin lllb, i2iL 
Digitaletin lllb, 120. 
Pigitalin lllb, IIS. 
Digitaliusäure III b, 120. 
Digitalirotin lllb, 12iL 
Digitalose lU b, i2lL 
DigiUlosin lllb, l-'o. 
Diglycolatnidsiluredianud lila, 4fi.'i. 
Diglycolamidsäuredianilid llla, 46ß. 
DiglycDÜmid llla, 
Diglycolsäurediamid llla, 4fi2. 
DijrlvcoltoluidHäurediamid lila, 41)4. 
Diheptylideudipbeuyldiamiu llla, 2t >4. 
Dihexylamin llla, II. 
Dibydrocarboxylsäure 11, 087. 
I>ihvdToxvlcbin.in lila, ÜlilL 
Dihydroxyloxainid lila, hüL. 
Diiniidonapbtol Illa, 'M\:\. 

— -Salze Illa. :wi4. 
Diisoamylliarnstoff lila, r»18. 
Diisobutylamin Illa, fil. 
Diisobutylpbospbin Illa, 098. 
DiiHobiitylpbosphinHäure lila, 724. 
Diisoprop^Janiin lila, üiL 
Diisopropylpbosphin lila, 09". 
Diisopropylphospbinsänre llla, 724. 
DijodacetÄinid lila, 401. 
DijtKläthylamin llla, 
Dijodallylsulfobarnstoff Illa, MIL 
Dijodazobenzol llla, :t7r>. 
Dijodazoxybeuzol III a, .t?!. 
Dijodcodein Illa, 04 ri. 
Dijodhydrazobenzol lila, :>81. 
Dijodmelanilin Illa, JifiiL 
Dijodmethylamin Illa, 



Dijodorsellinsäure-Aether Illb, 1B2- 
DijodorsellinHÜuro-Metbyläther lUb, " 

1H'2. 

Dijodsalicylsäure II, 268. • ' 

DilitursäiiVe Illb, h22. 
Dijnethylacetoii I. 7.^9. 
I>im»'thyliilbylai-8in Illa, 754. >| 
Diniethylätliylplietiylphosplioninmjodnr 

1 1 1 H, '7m4. " 
DimethylalloxaiitiD Illb, .'S! 2. 
Dimetbylaniidnmesitylen Illa, 243^ 
Dimetbyhimiii lila, 14. 

— salzsaures lila, 

Diuietliylanilin lila, LZfi^ ^' ; 

l>iiu«'tbylarsHn lila, 7:^7. 

— -br<»n\id III a, 7:ui. « 

— cblond lila. 7:U. 

— -cblorbnuiiid lila, 734^ 715- 

— -cyauid Ill:i, IM. 

disulrid Illa, 212. "5 

— -fluorid III H, 7.10. ■ 

— -Jodid Illa, LÜL 

— -Kupferchlorür llla, 735. ■ ' 

— -oxybromid Illa. 741 . 

— -oxyi'bloiid Illa. 74ii. ^H*^ 

— -oxvd Illa. "uiK 

-Salz»- llla, I4£L 

oxyj.tdid Illa, lAL 

— -Pliitincblorid Illa, 7:i.-i. 

— -säure llla, 742. - * 

Salze III a. LLL ' * - 

Hclenid Illa, 74^ V 

sulfid lila. LLL 

triclil.rid llla, IAA. /[ 

— -triji>did llla, 74.'). 

— -tri'sidrid Ilhi. 1A± 
Diint'tbylcarbonoxyd I. 7.')9. 
Diuiftliylben/aiuid Illa, 479. 
Dinu'tbylcumidin Illa, 24.^. 
Dinietliylcyniidin lila. 240. 
Dinu'tliN Idiätbvlainniouiumjodür IIIr, 

4;i. 

Dinietbyldiiitbylarsouiumsalze Illa, 

I>ini»*tbyldiamylar3i»uium»alze III a, 

7 ■'»■''- 

Diniethylbarnstoff lila, 10^ ülIL 
Dimetliylhydrazin llla, 427. 
l)iin<'tliylni»'sidiii Illa, 243. 
DinictlivluicotinaniniDniumsalze lila, 

Diinctliyhionnoconin, s. Meconin. 
DiuK'tliylMi'inarcotin Illa, 050. 
I)iinMthyl<>xamid Illa, ■'"»SO. 
Diinotliyloxyd-l'bosphorsUure L 1005. 
Diiui'fliylparabansiiure Illb, 528. 
Diiut'thylparatnluidin lila, 
Diint't liyl parat« ily loxäthylammoiiium- 

jodür" llla, 
Dimetliylpbenylphospbin 111», 704. 
Diinetbylpbosphin Illa, 687. 
Dimetliylphosphinsäure Illa, 723. 
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DimethvlphopphiiiRäuvp-Salze Tlla, 723. 
DimethylphospliinsHurechlorid III a, 

Diinpthvlpiperidiniumverbindungfn 

IIlH.'üiiiL 
Dimethylquecksilber II, 96r>, 
Dimethylrosanilin Illa, ■".:•■<>. 
Dimotbylstannylen II, 938. 
Dimethylstannylenbromid II, 940. 
Dimetlij'lstanuylenchloritl II. 940. 
Diniethylstannylenjodid II, 940. 
DimethylstHiinylenoxyd II, 939. 

— ameisensanres II, 939. 

— butteraaures II, 939. 

— essigsaures II, 939. 

-- schwefelsaures II, 939. 
Dimetbyltoluidin Illa, 23.'). 
Dimethylxylidin Illa, 24i>. 
Dimonobromallyläthyiamin Illa, Sß. 
Dimono])romallyl5\min Illa, Mä. 
Dimonochlorallylätbylamin Illa, BIl. 
Dinionochlorallvlaniin Illa, Hü, 
Dinapbtylguanidin lila, 572. 
Dinaphtylharnstoff Illa, r>'2.'>. 
Diiiapbtyloxamid Illa, :»87. 
DinaphtylsulfoliaiTLstoflF Illa, 550. 
Dinaphtylsulfon IT, 813. 
Dinitranisol I, 417. 
Dinitroacridin III a, 319. 
Dinitroäthylsäure II. 906. 
Dinitroamidoniesitylen Illa, 243. 
Dinitroaniidometaxylol Illa, 239. 
Dinitroanethol Illb, 2Si2. 
Dinitroauilin, «- Illa, ir>7. 

— ß- Illa, lüiL 
Dinitroazobenzid L 447. 
Diuitroazobenzol 1^ 447. III a, 37.5. 
DinitroV>en74iniid Illa, 484. 
Dinitr(»l)enzidin Illa. 3ni. 
Pinitrohenzoesäure II, 83. 
Dinitrobenzol V, 444. 
Dinitrobenzon II, 211. 
Üinitrcbeuzophouid II, 69. 
Dinitrobromphenylendiamin lila, 2r>7. 
Dinitrocaprjien Lj 1(»44. 
Diüitrocuminsäure II, 230. 
Dinitrocumol 1^ 491. 
Dinitvodiamidodipbenyl Illa, :>ln. 
Dinitrodiraetbylaniliu Illa, 179. 
Dinitrodiphenylamin, «- lila, 19.^. 

— ß- lila, 19*3. 

Dinitrodiphenyloxamid Illa, r>R7. 
Dinitrogentianin Illb, 221. 
Dinitroiiydrazobenzol Illa, 381. 
Dinitromelanilin III a, '»66. 
Dinitromelilotsäure Illb, 321. 
Dinitromesidin Illa, 243. 
Dinitromesitylen T, 767. 
Dinitrometaxylidin Illa, 239 
Dinitronaphtalin I^ b^B. 
Dinitronaphtylamin Illa, 357. 
Dinitronaphtylnitrür L '>■'•> 9. 
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Dinitronaphtylschwefelsäure II, 806. 
Dinitroparaphenylendiamin lila, 2.5:) 
Dinitroparatoluidiu Illa, 22A. 
Dinitrophenetol I. 418 
Dinitrophenylclilorür I^, 416. 
Dinitrophenylcitrac«»nimid Illa, .'»97. 
Diuitrophenyloxyd, Jjenzoesaures II, QS. 

— nitrobenzoesaures II, 69. 
Binitrophenylsäure £. 41.'-.. 

D i n i t rophen vi t r ichlorac etamid Illa, 
4M. 

Dinitrophloretinsüure II, 360. 
Dinitrophloretiusaure Salze II, 361. 
Dinitrosalicylsäure II, 27.5. 
Dinitrosalithol 1, 418. 
Dinitroschwefelessal II, 184. 
Dinitrosoamidoanthracbinon Illa, 427. 
Dinitrostilben II. 184. 
Dinitrosulfobenzid II, 793. 
Dinitrothymol I, ')02. 
Dinitroth^myloxj'dbydrat 1^ .502. 
DiuitrothymylsUure .502. 
Dinitrotoiuol I, 488. 
Dinitrotyrosin II, 319. 
Dinitrotyrosin-Ammoniumoxyd II, 320. 

— -Baryt II, 22iL 

— -Bleioxvd II, 32iL 

— -Kali II, a2IL 

— -Kalk IL 

— -Magnesia II, 320. 

— -Natron II, 320. 

Silberoxyd IL a2iL 

Dinitroweinsäure II, .503. 
Binitroxanthracen Illb, 32», 
Dioenantlivlidendiphenvidianiin III a, 

Diolein II, 

DiorselUnsäure Illb, 178. 
Dioxäthylamin Illa, AiL 
Dioxätbylparat^luidiu lila, 22fL 
Dioxindol lUb, 172^ 17.5. 
Dioxyadipinsäure II, .548. 
Dioxyazubenzol Illa, 379. 
Dioxybernsteinsäure II, ■i74. 
Dioxybrenzweinsäure II, 543. 
Dioxycinchomerousäure Illa. 6.55. 
Dioxyeinchonidin Illa, 658. 
Dioxyhydrocbinin lila, 660. 
Dioxymetbylstrychnin llla, 678. 
Dioxypropylschwefelsäure II. 776. 
Bioxyretisten Illb, 332. 
Bioxysalicylsäure II, 288. 
Bioxystrychnin llla, 676. 
Bioxytrinitroazoxybenzol Illa, 372. 
Bipalmitin L 

Bipalmityl-Mannitan Illb, ßS- 
Biparamidodiphenyl Illa, 307. 
Biparatolvlamin Illa, 227. 
Biphenin'l, HI a, afi2. 
Biphen^'lacetamid Illa, 454. 
Biphenylacetdiamin Illa, 303, 503. 
Biphenylätjiguanidin 111», .570. 

3* 
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Diphenylamin Illa, 190. 

— -Salze Illa, lli2. 
Diphenylarnen-chlorid Illa, 759. 

— -säure Ula, 7fin. 

— trichlorid Illa, 759. 
Diphenvlbiuret, n- Illa, 

— ß- lila, bM. 

Diplienylcitraminfiäure Illa, fiOl- 
Diphenylcyanatnid Illa, '21 :t. 
Diphenvldiäthylharnstoff, «- Illa, 523. 

— ß- lila, b22. 

Dipbenyldiamidosulfohamstoff III a, 
54«. " 

Biphenylguauidin Illa, 5fi4. 

— -Derivate Illa, hM^ 

— -Salze lUa, h&h. 
Dipbenylhamstoflf, «- lila, 521. 

— ß- lila, 

Dipbenylharnstoffchlorid Illa, ^22^ 
Diphenylbydrazin lila, 
Diphenylin lila, .'UO. 
Dipbenyiitaconamid lila, 597. 
Diphenylmalamid Illa, 
Dipbenyloxamid nia, 587. 
DipbenylparabanRäure lila, 5fifi. 
Dipheuvlpbosphinsäure Illa, 724. 
Dipheüylrosaniliii Illa, 3:S8. 
Diphenylsuccinamid Illa, 
Dipbenylsulfocarbazid Ula, 54ft. 
Diphenylsulfoharastoff Ula, 54fi. 
Diphenylsulfon n, 790. 
Diphenylsulfonamid Illa, dülL 
Dipbenyltartramid Illa, 59:l 
Dipbenylt<jlylguanidin Illa, 570. 
Diphocenin r, 876. 
Dipbosphübenzol lila, 727. 
DipboBphoniumverbindungen Ula, 706. 
Diplumbäthyl II, 954. 
Diplumbmetbyl II, 955. 
Dippel's Oei Illa, 612L lllb, 404. 
Dipropylaceton L 863. 
Dipropylarsenoxyd lila, 754. 
Dipropylcarbonoxyd 863. 
Dipyridin lUa, 614. 
Disacryl U, 8^ 
Dispolin lila, 621 
Distannäthyl II. 940. 
Distannmethyl II, 943. 
Distearin I. 971. 
Distearyldulcitan Uli), JA. 
Distearylglucosan Illb, 5iL 
Distearylpinit Ulb, Iii. 
Di»tearylquercit lllb, lA- 
Disuccinamid II, 436. 
Disulfätbolsäure L 1001. II, 821. 
Disulfätbylsäure 1^ 1001. 
DiRulfanisolsäure II, 826. 
Disulfobeuzolsäure II, 823. 
Disulfodichlorsalicylsäure U, 833. 
Disulfohj'drocbinonsäure 828. 
Disulfometholsäure II. 818. L 9Ö0. 
Disulibaaphtalinsäure 11, 826. 



Disiüfonsäuren II, 817. 
Ditamin Ula, Ktt:t- 
Ditereben Ulb, 267^ 
Diterebenhydrat Ulb, •26.^. 
Ditetryl 

Ditbiobenzol8äui*e II, 824. 
Ditbioxamid lila, 599. 
Divaleriu L 876. 

Divinyloxyäthylidendiamin Illa. 
Dixylylaniin lila, 2&iL 
Dixyl3'Ibam.«*toff III a, ö^.^». 
Dixylylguanidin Ula, 572. 
DLxylylsulfobamstoff III a, 
Dizimmtbydroxamsäure Illa, A9fL 
Dögliugsäure II. 3JlL 
Drachenblut Ulb, 34- ft, 

— amerikanisches Ulb. 348. 

— c^narisches Ulb, .'^48. 

— ostindisches Ulb, :i48- 
Draconin Ulb, 348. 
Dracol 1^ 404. 

Draconyl L Ulb, .'^4« 
Dracyl L lUb, .•^4k 
Dümasin Ij 764. 
Dulcin Illb, 22. 
Dulcit Ulb, 22. 
Dulcit-Baryt lUb, 

— -Bleioxyd lllb. 
Dulcitschwefelsäure III b, 73- 
DulcitweinHäure Ulb. 74. 
Dulcitan Illb, liL 

Dulcose lUb. 12. 
Dyslysin lUb, 4M. 
Dyspeptou Illb, 444. 



Eau de Luce lllb, 39.^, 
Ecgonin lUa, 671. 
Eichelzucker lllb, 74. 
Eichengerbsäure lllb, 154 
Eieralbiimin lllb, 4o9. 
Eier-Ei weiss Illb, 40o. 
Einleitung zu den aromatischen kse 

nen Ula, LU ff. 
Eintheilang der organischen Verbio^ 

gen L 8fi. 
Eiseuoxyd, aconitsaures U, 64.^. 

— acrylsaure^ U, a. 

— adipinsaurefl 11^ 548. 

— äpfelsaures II, 451. 

— ätbyloxydschwefelsaures l -27. 

— ameiseusaures L hi<2^ 

— amyloxydschwefelsaures 1^ i^tH 

— angelikasaures II, üL 

— benzoesaures II, 61. 

— benzoeaulfaminsÄures U, 852. 

— benzoglycolsaures II. 132. 

— bemsteinsaures U, 407. 

— brenztraubensaares U. &2ä. 

— brenzweinsaure« U, hiiiL 
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enoxycl, camphersanres II, 5H4. 
chelidonsaures II, tüiL 
chinaHaures II, 661. 
— ■ basisches II, 661. 
citronerißaures II, 635. 
essigsaures 1^ 62K. 

fumarsaures II, 4fi.-^ 

gerbsaiires Ulb, 

hippursaures UJL 

kuinensaiires II, 593. 

maleinsaures II, 469. 

niekoiiHaures 11^ 653. 

milchsaures I^ 800. 

nitrobarbitursaures Illb, 523. 

nitrobenzoesaures II, »i. 

nitrohippursaures II, 127. 

nitroBalicylsaures II, 273. 

nitro valeriansaures I^ 879. 

oxalsaures II, 799. 

perchlorphenylsaures I^ A\i 

pyrokomeiisaures II, fiü2. 

sebacinsaures II, 560. 

trichloi-phenylsaures r, 411, 

valeriansaures V, 873. 

weiusaures II, 490. 
.senoxyd-AmiJiou, oxalsaures mit oxal- 
«aurem Ammon 11, 73o. 
seuoxyd-Baryt, oxalsaurer mit oxal- 
saurem Baryt II, 730. 
iseuoxyd-Kali, oxalsaures mit oxal- 
aaureni Kali II^, 730. 
iseno-xj'd-Kali, weinsaures II, 490. 
isenoxyd-Natron, oxalsaures mit oxal- 
saurem Natron II, 730. 
isenoxyd-Strontian, oxalsaures mit 

oxalsaurem ötrontian II, 73(>. 
isenoxydul, äthyloxydschwefelsaures 

- äthylscliwefelaaures II, 766. 

- amyloxydschwefelsaurea V, 3o4. 

- brenztraubensaures II, 525. 

- camphersftures II, 5H4. 

- chrysammiiisaures Illb, 239. 

- essigsaures I^ 625. 

- mellitbsaures, basisches II, 705 

- milchsaures L 798. 

- nitrobarbitursaures Illb, 523. 

- oxalsaures II, 729. 

- oxaminsaures II, 740. 

- perchlorpheuylsaures 1, Ü2. 

- schleinisaures II, 675, 

- traubeosaures II, 515. 

- trichlorphenylsaures II, 411. 

- valeriansaures I^ 873. 

- violursaures Illb, 524. 

- weinsaurea II, 490. 
Ciseuoxydul-Kali, oxalsaures II, 729. 
^isentinctur, Klapproth's T, 627. 
Eisessig I, 607. 

Ei weiss Illb, 408, 409. 

- coagniirtes Illb, 411. 
Eiweissartige Stoffe Illb, 401. 



Eiweinakörper Illb, 4oi. 
Elain L 393. 

Eläopten Illb, 254. 

Elaidin IL 3iL 

Elaidinsäure II, 2Su 

Elaidinsaure Salze II, 2SL 

ElainsHure II, 21. 

Elaldehyd L 122. 

Elastin nib, 457. 

Elaterin lllb, IAA. 

Elaterit Illb, ML 

Elatiü Illb, . 

Elayl L MiL 

Elaylbromür I^ 358. 

Elaylchlorür ^ 353. 

Elayljodür I, üiiL 

Eleencephol Illb, 489 

Elektrolyse, Einwirkung auf organische 

Verbindungen 1^ ül- 
Elemente, Verbindungsweise derselben 

in organischen Verbindungeu 12. 
Elerai, ägyptisches Illb, 356. 

— afrikanisches Illb, 356. 

— ostindischea Illb, 35« , 
Elemiöl Illb, 282^ 355. 
Elemiharz Illb, 355. 
Ellagsäure Illb, 140. 
Emetiu Illa, 

Emulsin Illb, 436. 

Enaldehyd Illb, 297 

Enallochrom Illb, 10(> 

Endomaderin Illb, 134. 

Ente, wilde, Analyse des Fleisches der- 
selben Illb, 424. 

Entstehuugsweisen der Amine etc. 
Ula, 2 ff. 

Enzianbitter Illb, 128. 

Epibromhydrin 1^ ^37. 

Epichlorh^'drin 831. 

Epidermis, Analyse deraelbeu III b, Ah&. 

Epithelium, Analyse desselben Illb, 456. 

Equisetsäure II, 639. 

Erdharz, gelbes Illb, 390. 

Erdnussöl 11^ 47, 

Erdöl inb, 32fi. 

Erdpech Illb, 3aiL 

— elastisches nib, 400. 
Erdwachs lllb, 397, 
Ericinol lllb, 130 
Ericolin mb, 130. 
Erinicol Ulb, 122. 
Erncaaäure U, -LL 
Erypikrin Illb, 1h3 
Erythrarsin Illa, IM. 
Erythrelinsäure Illb, 181. 
Erythrin Illb, LZIL 
Erjthrin von Kane Illb, 181. 
Erythrinsäure Illb, 179. 
Erythrit Illb, IM. 

— einfacb orsellinsaurea III b, 180. 183. 

— zweifach orsellinsaures Illb, IHO 
Erythritsäure Illb, ih.'.. 
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Krythritschwefelsäiire Illb, iüiL 
Erytbrocentaurin III b, '2x:i. 
Erytbrogbicin Illb, 184. 
Erythro^'biciusäure Illb, 185. 
ErytbrokMU Illb, Iü2- 
Ervtbroleinaänre lllb, 191. 
Erytbrolitnün 1111., n»'2. 
ErytbroniHunit IIH», iH-t. 
Erytbromaunit-Weiusäure Ulli, 18:>. 
Erythromaniiitsäure III l», 
Erytbropbyle Illb, 221. 
Erytbroprotid IIIJ), 407. 
Erytbroretiu Illb, UliL 
Erytbrosin II, 316. 
En,tbrostearinHäure Illb. 490. 
Erytbrozyms Illb, ','t>'J. 
Erytrlyche 8äure Illb, 541. 
Esdragouül lllb, 'i'tVA. 
Esdragonsäure II, 135. 
Eselsnülcb, Analyse derselben lllb, 4.U>. 
Eseubeckiu Illb, 153. 
Eseriu, s. Physostigmiü Illa, Bri4. 
Essigätber 1^ 641. 
Essiggeist h ".")i>- 

Essigpiperidiniunioxydbydrat lila, HHH. 
Essigsäure 1^ tiot». 

— wasserfreie 1^ BIT. 
Essigsäure-Aldehyd 1^ 7 1 5, lU53. 

— -Amidoessigsäure I^ tS7(i. 

— -Anhydrid L ÜTL 

— -Cbolesterinäther Illb, 477. 

— -Hydrat L «iiüL 

Menthol Illb, 

Essigsaure Salze V, «ii t<. 
EssifrsclnvefelsHure 1^ r>17. U, 837. 
Essigscbwefelsaure Salze II, 839. 
Etber Itydrochlorifjue mouocbloriuv 1, 

184. 

Ettidin Illa, 022. 
Eucalyu Illb, 11- 
Euchron II. 714. 
Euchronamiusäure II, 7 1 1. 
Euchronsäure II, lAJL llla, Ho'i. 
Euchroijsanie Salze II, 714, 
Euj^enin III 1». iiM* 
Eugeuul II. : U)5 . 

Eugeuu.xyd, allophausaures II, 3B7. 

— anissaures II, 309. 

— beuzoesaures II. 3Bh. 

— cuniinsaures II, 369. 

— tuliiylsaures 11, 369. 
Eugensäure II, 3H5. 
Eugeusaure Salze II, 367. 
Eujiborliiasäure II, 444. 
Euj)bürbiuin lllb, 367. 
Euphorbon lllb, 3t>8. 
Eupiuu lllb. 311^ I^ 3'jfi. 
Euthiocbrou.säure II, 831, 83.;. 
Euxautbin III b, •2'2\. 
Eu.xanthiusäure Illb, 'Jl'I. 
Eu.xanthüu Illb. «ilLL 

Evern in Illb, lüL 



Everniiisäure Illb, 194. 

EveiTiitinsäure III b, 195. 

Everusäure Illb, 194. 

Evonymit Illb, 12. 

E.xtractivstoffe tLL 

E.xtractuni aloes aquosum Illb, 36^. 

— caruis Illb, 425. 

P. 

Faradayin Illb, aSlL 
Farben, adjective Illb, 160. 

— Substantive Illb, 16u. 
Farblacke Illb, I60. 
Farbstoffe lllb, IM. 
Faserstoffe Illb, 40s 
F»icule Illb. 12. 
Federharz Illb, 379. 400. 
Federharze Illb, 336, 338. 
Federn, Analyse derselben lllb, 4:>6. 
Feldahornsäure II, 

Fellansäure lllb, 46fi. 
Fellinsäure Illb, 466. 
Feuchelöl HD), 233- 
Ferniente ]^ 82^ 
Fermentöle lllb, 'ÜlL 
Fermeutolea lllb, 2^ 
Ferrocyanätbyl I^ 1003. 
Ferulasäure Illb, 378. 
Fette I^ dlL 

— natürliche II, 3iL 

Fette Säuren, Verhalten und Trennung 

ihrer Gemenge I, 938, 
Fette Säuren, aoetylirte II, L 
Fettsäure II, 557. 
Fibrin Illb, 4il£L 

Fibrin und verwandte Stoffe lllb, 419. 
Fil)rinogene Substanz Illb, 420. 
Fibrinoplastische Substanz Illb, 4'2v. 
Fibroin Illb, 454. 
Fibrose Illb. iL 
Fichtelit Illb, 396. 

— flüssiger Illb, 396. 
Fichtenliarz lllb, 340. 
Fichtenzucker III b, JA. 
Fischleber, Aualvse der8ell>eii lUb, 45rt. 
Fischöl II, 

Fischthran II, 45. 
Fisetin Illb, liliL 
Flaveanwasserstoff Illa, 59ir 
Flavin II, 2J_L 

— salzsaures II, 212^ 
Flavin-Platiuchlorid, salzsaures II, 
Flavindin Illb, 176. 
Flavinschwefelsäure IITb, 170. 
Flechtenfarbstoffe lllb, 177. 
Flechtenroth Illb, i9ii. 
Flechtensäure II, 459. 
Fleclitensäureu IUI), 177. 
Flechtenstärkemehl 1111). 2A. 
Fleisch Illb, A21L 
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Fleisch, Braten desselbeu Illb, 42fi. 

— Conserviren desselben Illb, i'-'i*. 

— Kochen desselben Illb. 4'J5. 
Fleischextraet Illb, 423, 425. 
Fleischmilchsäure I^ 805. 
Fleisclizucker Illb, M. 
Fhiavü lllb, äüfi. 

Forelle, Analyse des Fleisches derselben 

Illb, A2A^ ' 
Formal r, 2A1L 
Fornmniid Illa, 440. 
Formanilid III a, 444. 
Formül)enzoyl8äure lllb, üiL 
Fonnoguaniin Illa, 559. 
Foriuouetin Illb. LÜL 
Forniometliylal '24:'.. 
Formosol r, 244. 
Formylumid lila, 44('. 
Forniylbromid l, Hol. 
Forniylchlorid V, riH^. 
Foiniylharnstoft' IIIh, hm. 
Formyljodid 1, 6o:t, 1051. 
Forniyloxybichlorid 1^ 247. 
Fonnyloxydichlorid Botf. 
Formyloxvdijodür 1^ lo51. 
Forniylsäure Ij 575. 
Formylsullid L ^«'5. 
Frauzosenholzül III b, 3rto. 
Frauenmilch, Analyse derselben lllb, 

Fraxetin Illb, LüL 
Fraxetinsäure Illb, 1 13. 
Fraxin lllb, LL2. 

Frosch, Analyse de» Fleisches desselbeu 
lllb. 

Fruchtzucker Illb, 47^ h&. 

— unkrystallisirbares lllb, hiL 
Fuchsin "lila, liÜ^L 

Fulmin Illb, L 

Fulmiiiam lUb, Lü. ^ 
Fulminose III b, 
Fulviuschwefelsäure lllb. 1 71'. 
Fumaramid lila, 59ri. 
Fumarimid Illa, 59t>. 
Fumarin lila, 
Fumarsäure II, 457. 459. 
Fumarsäurechlorid II, 465. 
Fumarsäure Salze 11, 4H2. 
Furfuramid II, liTL 
Furfuranilin lila, 2< >5 . 
Furfuriuamid II, 375. 
Furfurinsäure II, :t7n. 
Furfurinsäurealdehyd II, 375. 
Furfurinsäurechlorid II, 375. 
Furfurinsäure Salze 11, 37'>. 
Furfurinschwefelsäure 11, 864. 
Furfurol 11, liliL 
Fuvfurparatoluidiu Illa, 
Fuselöl L 



G. 

Gährung I, Hl. 

— Einwirkung auf organische Verbin- 
dungen Ij 

Gänsefett II, 42, 
Gänseschmalz II, 42^ 
Gaidinsäure 11, IH^ lä. 
Galactose lllb, liL 
Galactosotetra Weinsäure lllb, ifi^ 
Galambutter II, AIL 
Galbanum, levantisches lllb, 375. 

— persisches Illb. 375. 
Galbanumgummi lllb, 374. 
Galbuminsäure Illb, 137. 
GaUäpfelgerbsäure Illb, l3fi. 
GaUe Ulb, AhiL 
Gallenasparagin Illb, 47ü. 
Gallenbestandtheile lllb, 458. 
Gallenbraun Illb, 481, iäi. 
Gallenfarbstofte lllb, AHL 
Galleugrün lllb, iüL 
Gallenroth Illb, lliL 
Gallerte lUb, iUL 

— thierische Illb, 446. 

— vegetabilische lllb, 'ÜL 
Gallerythronsäure II, 231. 
Gallbuminsäure II, 30 5. 
Gallipot lllb, dAiL 
Gallu8gerbsäiu*e lllb, 136. 
Gallussäure II, 2Hh. 

— dreifach-aceUi.xylirte II, 297. 

— vierfach-acetoxylirte II, 297. 

— zweifach-butyroxjlirte 11, 298. 
Gallussaure Salze II, 291. 
Garanceux lllb, 2mL 
Garancine Illb, 2üiL 

Gas, Ölbildendes 1. 348. 

— Oel desselben I, 353. 
Gaultheriaöl lUb, 
Gaultherylen Illb, iiM, 
Gehirn lilb. 4jil. 
Geigenharz lllb, 339. 
Gelatina comu cervi lllb, 450. 
Gelatine Illb, iA2L 

Genever lllb, 
Gentiagenin lllb,. 122. 
Gentiangelb lllb, 220. 
Gentianin lllb, 128, 22iL 
Gentiansäure Illb, 22<L 
Geocerain III b, 398. 
Geocerinon Illb, 398. 
Geocerinsäure Illb, 398. 
Geomyrecin Illb, lüÜL 
Georetinsäure Illb, 398. 
Gerbsäure lllb, 13ti. 
Gerbsäuren Illb, 135. 
Gerbstoff LUb, IM. 
Gerbstoffe Illb, LÜL 
Gliadin Hlb, 4^ 
Globin nib, iÜL 



d by Google 



40 Alphabetisches Sachregister. 



Globiilaretiu Illb, 
Globulariu lllb, L2Ü^ 
Globuli uiartiale« II, 4{»i>. 
Globulin Illb. 41H. 
Glucinnaure lllb, h7. 
Glucobenzoesiiure Illb, li^ 
Olucübiweinsäure Illb. .'>.'». 
Glucohexacitronsäure Illb, hh. 
Glucosan III b, äiL 
Glucüse III b, il. 
Glucose-Baryt Illb, ^ 
Glucose birotatoire Illb, ^ 
Glucose-Bleioxyd III b, blL 

— -Boi-ax Illb, hA. 

— -Bronmatriuin III b, 

— -Chlornatrimji lllb, hlL 

— -Kssigsäure lllb, hlh. 

— -Kali lllb, QiL 
Kalk Illb, äiL 

— -Natron lllb, ^ 

— -Phosphorsäure lllb, liü. 

— -Schwefelsäure Illb, 
Glucoside Illb, liL 
Glucosuccinvlsäure lllb, hh^ 
Gluc<.)tetra8chwefel.säure Illb, 54. 
Glucot^traweinsäure lllb, IiiL 
Glutaminsäure lllb, 433. 
Glutausäure lllb, 434. 
Gluteucasein Illb, 435, 43H. 
Glutentibriu lllb, A21L 

Glutin III b, 433^ 447^ AAiL 
Glyceramin 1^ 844. 
Glycerin H14. 

Glycerininonoschweflige Säure Ij 776. 
Glycidamin, salzsaures lila, MdL 
Glycin 1, tüiZ. lUb. 44V». 
Glycion IHK LTL 
Glycocholonsäure lllb, 482. 
Glycocholsäure III b, 4.^>>, 
Glycocoll r, tüiiL Illb, MiL 
Glycocollamid Illa, 4»>4. 
Glycocyaniidin lila, 574. 
Glycocyumin lila, 573. 

— -Constitution Illa, 581. 

— -Salze Illa, 573. 
Glycol I, IM. 
Glycoläpfelsäure II, 543. 
Glycoläthylamid lila, 4rt'2. 
Glycolamid 1, tüiiL lila, 462. 
Glycolin lllb, 5'2rt. 
Olycolid L lüüi^ 
Glycolsäure 1^ 672. 
Glycoluril Illb, 534. 
Glycüluril-Silber III b, 535. 
Glycolursäure Illb, 536. 
GIycolyl{^u:tnidin, s. Glycocj'amidiu. 
Glycolylliarustoff III b, 535. 
GlycolylsnUobarnstirt' lila, 5.5^. 
Olycolyluraminsäure Illb, 53^;. 
Qlycose III b, £L 

Glycosin h 6k4. 
Olycyrrhetin lllb, LlLL 



Glycynhiziu Illb, 121^ 
Glvcvrrhiziu-Bleioxjd Illb, 128. 
—'-kalk lllb, 121L 
Ghkogeu lllb, 

(ilyo-xal 1^ tÜlL * • ■ 

Glyo.xaliu L 6x4. 

Glyoxalylharnstoff Illb, 5iL V 

(ilyoxylaiiure I. Hh4. 

tilyoxylsaure Salze Ij 6k6 . ; 

Goulard'sches Wasser Ij 632. 

Granulöse Illb, LiL 

Gratiolaretin lllb, 129. 

Gratioletiu Ulb, 129. 

Gratiolin lllb, L2iL , " 

Gratiosoleretin lllb, 

Gratiosoietin lllb, 12iL 

Gratiosolin Illb, 12V<. 

Gronhartin lllb. 215. 

Grulieugas Ij, 274, 1015. 

Grün, acbweinfurter Ij 633. 

Grünspan L 634. ' ; 

— destillirter 1^ 6^ 

Guajaceu Illb, 363. . - 

Guajacin IUI), 361. 
Guajacol lllb, 363. 

Guajacol-Kali lllb, 364. * ^ 

Guajaconsäure lllb, 362. , ' 

Guajacylsäure Uli), 361. 

G uajacyl Wasserstoff III b, 363. 

(iuajak Illb. ••<6(i. 

Guajakharz lllb, 36(i. 

(luajakharzsäure lllb, 362. c 

Gnajakholzöl lllb, MiL 

Guajaksäure lllb, 361. 

(iuajaretiiisäure Uli), 3rt2. 

Guajol III 1), 363. 

Guauamid lila, 560. 

Guauaiuine lila. 559. 

(luaiiid lila. ."i tiO . . -• • 

Guanidin lila. 554, 

— Bilduii^sweisen desselben Illa, öABflf. 

— Cnustituiion desselben lila, 553. 

— -DarslHllung lila, 5.')4. 

— -Salze lila. hliE. 

— -SuVistitutionsproducte lila, 
tluanidinbeiizoi'säure, s. Beuzglj'co- 

ryamin. 

GuanidiuHssi^;>äure, s. Glycocyamin. 

(iruauidiupr<»j»i<>u8äure, s. Isokraatiu. 

Guaniii Illa, 635. 

(iuanofr;illensäure lllb, 473. 

Gtiarauin. Catfein. 

Guinnü lllb. lüL 

Gumiiii aniinoniacum lllb, 374. 

— arabicum lllb, 
asa-foetida Uli», 322. 

I elastiouui lllb, 379. 

— gesi-hw.'feltes Illb, ah2. 
[ — Kirnii 1 1 II», 355. 

— euiilu)rbii lllb, 367. 

— ji^albanuni lllb, 374. 

— laccae lllb, 349. 



d by Google 



Alphabetisches Sachregister. 41 



Guiimii iiiyrrhae Illb, 37.S. 

— Sandarac Illh, '.ihl- 
Guniniißutt Illb, aftH. 

— genieiue» Illb, '.U}H. 
Guinmibarze Illb, :^a6. :s:^8. 
Gummilack Illb, 349. 
Oummi}*äure Illb, 26^ ^ 
Gurjnubalsam Illb, 343. 
Gurjunsäure IUI), 343. 
Gutta Illb, -dm. 
Gutta-Percha Illb, 3h.i. 

— vulkanixirte lllb, 3Hy. 
GuttaiMirchataffent Illb, 3HH. 
Guyaquillit Illb, 3Ho. 

Haare, AnalyHe derselben Illb, 4'i6. 
Hämateiu Illb, 2 1 4. 
Uamateiu-AmmouiRk Illb, 214. 
HämathioDHäure lllb, 22xL 
Hamatin lllb, 213, 

— Kulzsaures III 1), 417. 
HämatinaDiid lllb, 214. 
Hämatiusalpetersäure 1, 423. 
Hämatog:lübuliu III]). 414. 
llämatoxyHn Illb, 213. 

— -Bleioxyd Illb, .LLi* 
Hämin lllb, 4JX 
Hämoglobiu Illb, 414. 
HalbclilorwaBserstoff-Tereben lllb, 270, 
llalliharze Illb. 

Hall)chlorRther L ^4. 
Haloide, Eiuwirkuiif? dei-selben auf or- 
ganische Verbindungen I^ Ül» 
Hammeltalg II, 41^ 
Hanföl II, 

HanuHliu lila, Hfi3. 

Salze Illa, eUU. 

Hann in Illa. «^^4. 

— -Salze Illa, rifi4. 
Harn lllb. ÜüL 
HarnbestÄndtlieile Illb, 49rt. 
Harnfarbstoffe Illb, alüL 
Harnsäure Illb, 4t*7. 

— schwefelsaure lllb, riOO. 
Harnstoff Hin, ')04. 

— Bildungsweisen Illa, äüij ff. 

— Constitution desselben Illa, 530. 

— Dai"8tellunp Illa, hob. 
Derivate Illa, ilii ff. 

— Eigenschaften Illa, .'>0r). 

— Salze Illa, h 1 0 . 

— Umwandlungen lila, rtoR, 

— Vorkommen Illa, hUh. 
Harnstoffe, condensii'te lila. .^27. 
Haruzucker Illb, 4JL 
Hartharze Illb, 33H. 

Hart in Illb, iiiii. 
Hartit lllb, UHiL 
Harz, weisser Ulb, 340. 



Harze L ^ Ulb, 3 3:1 

— eigentliche lllb, 33 H. 

— fossile lllb, 33."). 33H. 
Harzsäuren lllb, 337. 
Harzseifen Illb, 337. 
Hatchetin HI b, liiüL 
Hausen\)Iase lllb, 4ML 
Hefe L Ulb, AIÜL 
Hefeupilz Illb, i^ü. 
Hefenpulver Illb, 441. 
Helenen Illb, All, 
Helenin lUb, 2£, Al^. 
Heleninschwefelsäure lUb, 3 1 7. 
Helicin lllb, füL 

Helicoidin lUb, aiL 
Hellel)orem Illb, 133. 
Helleboresin Illb, 133. 
Hellel)oretin Ulb, IM. 
Helleborin Ulb, liLL 
Hemipinsäure UI a, fiülL 
Hej)tylamiu III a, lA. 

— salzsaures Illa, lä- 
Hempatliit lila, (»Hl. 
Hesperidin Illb. 21iL 
Heven Illb, 

Heveen Ulb, 

Hexal)enzoyl-Mannitan lllb, fiiL 
Hexabromanthracen Ulb, 320. 
Hexabromdiphenylamin Illa, 192. 
Hexacetglucosan Ulb, bh^ 
Hexäthylenteträthyltetrammoniumbro- 

mid illa, 1 1 1>- 
Hexamethylentetramin lUa, lo><. 

— salzsaures Illa, H'^<. 
Hexamethylleukanilindimethyljodid, 

jodwasserstoffsaures UI a, 342. 
HexamethylphenylendiammoniumtU- 

jodid Illa, 'AIüL 
Hexanitrodiphenylamin Ula, LSI. 
Hexastearyl-Mannitan Ulb, fiiL 
Hexyl- (Caproyl) -amin Ula, lü^ 

— salzsaures 11 1 a, liL 
Hexylharnstoff Illa, ö 1 tf . 
Highgateharz Illb, 
HipparafHu U. HT^ 
Hippiiramid Ula, 4t).'). 
Uippursäure 11, III. 
Hippursaure Salze 11, 117. 
Hippurschwefelsäure II, 8.').'>. 
Hirn wachs lllb, AiiiL 
Hoffmann'sche Tropfen I^ 112. 
Holländische Flüssigkeit I^ 3.').3. 
Holzäther 1, 245, 1005. 
Holzalkohol L 

Holzdextrin Ulb, ^ 
Holzfaser Ulb, 2. 
Holzgeist 1, 238. 
Holzschwefelsäure lllb, .i. 
Homobrenzcatechin Ulb, 3H5. 
Homoguajacol Tllb, 3R4. 
Homokreatin lila, bUL. 
Uomokreatinin Illa, 579. 
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Honigstiiinsäure II, 7(>2. 
Honij^zucker Illb. AI. 
Hopfeubitter lllb, Uli. 
Ilopfeuöl IUI), '-'90. 
Hordeiu lllb. 13iL 
Hordeiufäure I, 

Horn, Analyse desselben lllb, 4'>6. 

Hornstoflf Hlb, 4:>:>. 

Huanokiu, s. C'inclionin. 

Huhn, Analyse der Blutasche desselben 

Illb, 4^ 
Humbüldtit II, 7^ 
Ilund, Analyse der Blutasche desselben 

lllb, ^ 
Hydantoin lilb, ."»:t'>. 
Hydautoiusäure Illb, ri.SH. 

— von Schlieper Illb, WSl. 
Hvdautüiu-Silber Illb, .'»:^.'>. 
Hydracetaniiil lila, liL 
Hydramide Illa, 
Hydrastiu Illa. tiT4. 
HydrüäthyLsalicylamid lila, :iliiL 
Ilydraziue Ula, 4 '2 7. 
Hydrazoauilin Illa, ;hh2. 
H^drazobenzol Illa, :'>79. 
Hydrazüdiphenyl Illa, ;)79. 
Hydrazodiphenylen lila, 
Uydrazotoluol, «- lila, :{h9. 

— ß' lila, aiUi. 
Hydrazoxylol lUa, -'tflO. 
Hydriudinsäure lllb, 172, 175. 
Hydrindinschwefelsäure Illb, 173. 
Hydriodnaphta 189^ yy8. 
Hydroacridiu Illa, ;U9, 
Hydrobeuzaniid II. LtüL lila, 202. 
Hydroberberin lila, «>73. 
llydrobryotiu Illb. LIL 
Hydrocarbazol lila, h. 
Hydrocarl)Oubromid I, fiO 1 . 
llydrocarlxjnchlorid i, ö8'.>. 
Hydrocarbondibromojüdid L rtO'i. 
HydrocarlMindichiorojodid (lOö. 
Hydrocarbondijüdocyanid L fio."». 
Hydrocarlwnjodid L <3o3, lOöl. 
HydrocarV)onoxydichl(»rid I^ ri06. 
Hydrocarbonsäure £. ■'»7.'^). 
llydrocarbontrinitrid I^ 10.')1. 
Hydrocarboxylsäure JJ^ fi^u. 
Hydrt>carotin lllb, i'ls. 
Hydrochiniu Illa, 6ö>'. 

Hy drochinon 1^ 4ti6, U>öO. 

— farl)lo8es 1^ 4>iH. 

— grünes Lj 4>)rt. 

Hydrocliinon-Sulfhydrat, prismatischcf« 

— rhonilio^driscliea Ij 487. 
llydrocinchonin III a, fiülu 
Hydrocumarsäure Illb, wio. 
Hydrochj-ysamniid III b, '2.'^H. 
Hydrocotarniu Illa, tifj!. 
Uydrocyanaldin I^ 72.'». 
Hydrocyaubeuzid Illa, 293. 



Hydrocyanrosauiliu Illa, 340 
Hydrodiazoresoruftn Illa, 
Hydrogi-atiüsoleritiu Illb, Liä. 
Hydrokrokonsäure 11, Hv<8. 
Ilydroleinsäure I, :tt»L IL ^ 
Hydroniargarinsäure II, 2iL 
Hydroniargaritinsäure I, 
Hydrorhodeoretin lllb, 1 1 7. 
Hydrusalicylaniid 11, ä2lL Illa, '^08. 
Uydrosalicylanilid lila, 2iüL 
Hydrothiokrokonsäure II, üSfl« 
Hydroxantliinsäure I^ 206. 
llydroxylaminderivate Illa, 491. 
llydroxylbiuret Illa, .-)3:^. 
Hydroxylharnstüff lila, aÜL 
Hydurilsäure Illb, '>17. 
Hyochülalsäure lllb, 47.S. 
Hyocholeinsäure Illb, 473. 
Uyocholinsäure lllb, 472. 
Hyocholsäure Illb, 472. 
HyoglycochoLsäure Illb, 472. 
Ilyoscin lila, t>6.^. 
HyoHcinsäure Illa, fiüä. 
Hyoscyamin Illa, H8.'). 
Hyotaurocholsäure Illb, 473. 
Hypogäasänre 11, ü 
Ilypo.\auihin, s. Barkiu. 

L 

Iclxtyocolla IUI». AML 
Idrialiu lllb, 39:». 
Idryl Illb. im. 
Igasurin Illa, i>79. 
Ilicin lllb. 2iL 
llixanthin III b. -.-'-2r». 
luml>enzil II, 1 '■>2. 
Iniasatin Illb, 1 74. 
Imesatin Illb, 174. 
Imide I, hli^ 

Imidüdiphen>'l Illa, 313. 

linperatorin lllb, 234. 

ludenoxyd lllb, ifi.'». 

Indican lllb, 164. 

Indicaniu lllb, 1H4. 

Indifferente Stoffe Illb, 224. 

Indifulvin Illb, IM. 

Indifuscin lllb, IM. 

Indituscon IUI», 1 64. 

Indig lllb, Mi. 

lndigl)itter, künstliches I. 419. 

Indigblau lllb, Iti.'». 

ludigblauschwefelsiiure Illb, IrtS. 

ludigblauschwefelsaure Salze Illb, 169. 

Indigblauunterschwefelsäure Illb, 189. 

ludigbrauu lllb, 1H2. 

Indigcamiin IH b, 

Indiggelb Illb, LUL 

Indiggrün lllb, 1 70. 

Indigleim lllb, 162. 

ludiglOsung Illb, 167. 
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Indigluciu Uli), ißo. 
Indigo Uli), ULL 
ludigo soluble Uli), ir>9. 
Indigotiu Uli», lü^ 
ludigroth Ulb, 

ludigschwefelsäureu Ulb, 167. 

Indigweisa Ulb, 166. 

Indihumiu Ulb, 164. 

Indin Ulb, 17^ Ufi. 

IndinscLwefelsaure Salze Ulb, ITH. 

Indiretiu III b, l T'J. 

ludirubiu Ulb, ItM. 

Iiidisin UIh, .'U^. 

Indol Ulb, 17H. 

Indvliusclnvefelsäure lUb, I6t<. 

Inesiii III b, 4:VJ. 

lugweröl Ulb. '2xi». 

InoHintuHure Ulb, 42'2. 

Iiiosit Ulb, ^ 

lusolinsäure II, 6os». 

Inulin IUI), -lA. 

Invertzucker Ulb, äa. 

Ipomsäure Ulb, 1 17. 

Iridoliu Ula, ti:LL 

Iriscamplior IUI), li22* 

Isäthiouaniid III b, 4IiL 

IsHthionsäure l'SA, ybb. U, 772. 

Isütbiüusäureiiniid Ula, 60.{. 

Isamid Ulb, 174. 

Isamsäuie Illb, 1 74. 

Isanetbol Ulb, 222. 

Isatan lUb, 112. 

Isatimid Ulb, 174. 

Isatilim Ulb, 114. 

Isatiu Ulb, IIiL 

Isatin-Amnioniak III b, 1 70. 

Kupfero.xyd-Amniouiak Illb, 171. 

— -Silliero.xyd-Ammouiak Ulb, 171. 
I«atinHuiid lUb, 174. 
Isatinaniide Ulb, 174. 
Isatinaniinsäure Illb, 1 74. 
Isatiuauil lUb, 174. 

Isatiuiniid Illb, 1 74. 
Isatinsäure Ulb, 1 72. 
Isatiusäureamid lU b, 1 74. 
Isatuisäure-Schwefelsäure Ulb, 1 7:i. 
Isatinsclnvefelaäure Ulb, 173. 

— zweibasische Ulb, \7'A. 
Isatinscliwelelsaure Salze Ulb, 171. 
Isatochlorin Ulb, 17*2. 

Isaton lUb, U2. 
Isatopurpurin Ulb, 172. 
Isatvopasäure Ula, 67'2. 
Isatyd lUb, 172^ 11^ 
Isoallo.xansäure Ulb, .')Q7. 
Isoaniidonitrodiplienyl Ula, :^Ö6. 
Isoamvlaniin- (-Pseudoamylamin) Ula, 
II. ' 

— salzsaures Ula, 12* 
Isoaniylliarustotf lUa, ölH. 
Isobiuret Ulb, r>'21. 
Isobutylamin Illa, 5fi. 



Lsobutylamiu, salzsaures Ula, tLL 

— isobutvlsulfocarbaminsaures Ula, 
Öl. 

Isobutylpliosphin Ula, 698. 
Isobutylpbo.sphinsäure lUa, 716. 
Isobutyramid Ula, 47:^ 
Isocajeputen Ulb, 2K6. 
Isocetinsäure 1^ {)oO. 
Isodiglycoläthylensäure Ulb, ü 
Isodulcit Ulb, ÜL 
Isobexylaniin Ula, 
l8ohe.xylharnst<)ff lUa, h 1 8. 
Isukreatin Ula, 578. 
Isokreatiniu III a, hüL 
Isoleuciusäureäther U, 9U». 
Isoliu Ula, 622. 

Isomerien der aromatiscben Verbin- 
dungen lila, 1 17. 
Isomethionsäure iüL 
Isononylamid Illa. 476. 
Isopbeuyiscbwefelsiiure II, 784. 
Isopren Ulb, .'^HH. 
Isopropylamin Ula, äl* 

— salzsaures lUa, 55. 
l8oproj)ylcyanür Ula, aS. 
Isopropylenguananiin Ula, hßiL 
Isopropylisobutj'Iphospbiu lUa, 6S)H. 
Isopropylpbospbin Ula, Ht)7. 
Isopropylphospbiusäure Illa, 716. 
Isopyrin Ula, 6H1. 
Isotartridsäure II, 508, mL 
Tsoterebenteu Ulb, 260. 
Isotribronibydrin V, S:VJ. 

Iso Weinsäure U, 480. r)06. 
Isuretin III a, Im 

— salzsaures Ula, 1 W. 

— schwefelsaures Ula, 101. 
Itacouaniüd, s. Dipbenylitacouiniid. 
Itaconsäure U, 562, äfiJk 
Itaconsaure Salze U, 566. 
Itadibroinbrenzweinsäurc U, 5IÜL 
Ixolyt Ulb, liüL 

J. 

Jalappeuharz Ulb, H58. 
Jalappiu Illb, lliL 
Jalappinol Ulb, IIS. 
Jalappinolsaure III b, 118. 
Jalappiusäure Ulb, 1 19. 
Jamaicin, s. Berberiu. 
Japancampbor Illb, 309. 
Japansäure Illb, Lt4. 
Jaune Indien Illb, 222. 
Jervin Ula, 6 8u . 
Jodacetanüd Ula, 461. 
Jodacetyl 1. 361. 
Jodätherid Lj MW . 
Jodätberin 1, 359. 
Jodätbyl l, 1^ 998. 
Jodäthylsulfoliarnstoff EUa, 540. 
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Jodal Ij 7:>H. 

Jodaldehyden V, Hrt 1 . 

Jodanilin lila, 14f . 

Jmlanissaure II, 144. 

JcHlbeuzoesäure II, TL. 

Jodbenzoyl 11^ 156. 

Jodchinin, schwefelsaure» ITIa, fiftl- 

Jodconchinin, schwefelsaurCB Illa, 

Jodcyanin Illa, tiiiiL 

Jodgrün Illa, 

Jodhydrin L 

Jmlhydrincarotin Illb, 21SL 
Jodkautschiu lllb, 384. 
J Ollkohlen Wasserstoff 1^ 359. 
Jodmetbvltriäthylamnioniumjodür III a, 

Jodoform I^ 603, 1051. 
Jodorthotoluidin III a, ^?1H. 
Jüdpropylen lü41. 
Jodsalicyl-Aldehyd II, 34:t. 
Jodsalicylsauren II, 287. 
Jtxltetramethvlammouium-jodür III a, 

— oxydhydrat Illa, 21. 
Jodt<duidin Illa, 2H4. 
JodtoluylBäure II, 221L 
Jodwasserstoffather L 189. 998. 
Jodwasserstoff-Cynen Illb, 304. 
Terpentinöl lllb, 

einfach- Illb, '2fifi. 

zweifach- Illb, 

Judenpech Illb, 394. 

K. 

KäRe nib, 431. 

Käseoxyd 1^ 894. 

Käsestoff L nib, 408, 421. 

Kakodyl und seine Verbindungen, s. 

Dimethylarsen etc. 
Kakodylsuperchlorid, basisches Illa, 

Kakoplatylchlorür Illa, 73.'>. 

— -bromür Illa, 735. 
Kakotelin Illa, 678. 

Kalb, Analyse der Blutasche desselben 
Illb, ^ 

— Analyse der Fleischasche desselben 
inb, i2a. 

— Analyse des Fleisches desselben III b, 
424. 

Kali aceticum Ij 022. 

— aconitsaures II, 641. 

— -einfach saures II, 641. 

— -zweifach saures 11^ 642. 

— äpfelsaures II, 448. 

— äscinsaures Illb, 105. 

— ätherbernsteinsaures II, 418. 

— äthersulfokohlensaures 1^ 208. 

— äthei-M'einsaures II, 500. 

— äthionsaures 1^ 132. 



Kali, äthylo.xydkohlensHures 1^ 163. 

— äthyloxydoxalsaures 1^ 173. 

— äthyloxydphosphorigsaures Ij 

— äthyloxyd phosphorsaures I^ 148. 

— äthyloxydschwefelphosphorsaures 
148. 

— äthyloxydschwefelsaures 1, 124. 

— Hthyloxydtraul>enBaure« II, ^iß. 

— äthylschwefelsaures 11^ 766. 

— aloetinsaures lllb, 371. 

— alloxansaurea, neutrales Illb, 506. 
saures Illb, 507. 

— anieisensaures I^ ÄfilL 

— amidinitrophenylsaures I, 132. 

— aniidoessigsaures 1^ 667. 

— amidonaphtylschwefelsaures II, 809. 

— aminitrophenylsaures 1^ 431. 

— amyloxydäpfelsaures II, 

— amyloxydoxalsaures 314. 

— amyloxydphosphorsaureB 1^ 306. 

— amyloxydschwefelsaures I, 301 . 

— amyloxydaulfokohlensaures Ij 322. 

— amyloxydweinsaures II, 501. 

— anissaures II, 139. 

— anisschwefelsaures II, 857. 

— arachinsaures 1^ 978. 

— asparagiuHaures, saures II, 432. 

— barbitursaures, saures lllb, 52Ü« 

— benzilsaures II, 195, 

— benzoesaures II, 
saures II, fei 

— benzoeschwefel8aui*es II, 842. 
saures 11, 842. 

— benzoglycolsaures II, 131. 

— l)ernsteiu8Hure8, neutrales II, iüi 
saures II, 404. 

üb^rsaures II, 404. 

— bernsteinschwefeisaure» II, 868. 

— — einfach saures II, 869. 

— bibarbitursaures Illb, 52^ 

— bichlorhydurilsaures Illb, 519. 

— brenztraubensaures II, 524. 

— V)renzweinsaures II, 534. 

— bromdinitrophenylsaures Ij 42fl. 

— bromnaphtj'lschwefelsaures II, 805. 

— buttersaures 851. 

— butyloxydschwefelsaures I, 2fil^ 

— calciumdinitrophloretinsaures II, 
362. 

— camphorsaures II, 584. 

— camphorschwe feisaures II, 866. 

— capronsaures V, 892. 

— caprylox3d8chwefelsaure8 1^ 333. 

— carbohydi-ochinonsaures II, 666. 

— carboxylsaures 11, 691. 
saures 11^ 691. 

— carininsaures Illb, 210. 

— cetyloxydschwefelsaures I. 338. 

— cetyloxydsulfokohlensaures I^ 338. 

— chelidonsaures 11, 646. 
einfach saures II, 646. 

— cheuocholalsaures Illb, 472. 
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Kali, chinasaures II, fißo. 

— cliinovasaures Illb, if^A. 

— chloralizoylsaures I^ MO. 

— cbloranilsaures 463. 

— chlorbenzoesaures II, liL 

— chlorbenzoeachwefelsaiires II, 840. 
saures n, 846. 

— chlormalemsaures II, 47 1. 

— chlormethylschwefelsaures II, 7.')2. 

— chlomaphtylscliwefelsaures II, 803. 

— cblorzimmtsHures II, i oh. 

— cholalsaures Illb, 4fi:>. 

— cbrys^niminsaures Illb, 239. 

— chrysinsaures Illb, 

— chrysocyaminsaures Illb, 2ASL 

— citraconsauref«, neutrales II, h&äj, 
saures II, öM. 

— citronensaures, neutrales II, 632. 

— — einfach saures II, fi:i2^ 
zweifach saures II, 632. 

— convolvuUnsaures Illb, 117. 

— cuminsaures II, *i2fi. 

— desoxalsaures II, 617. 
einfach saures II, 617. 

— dialursaures Illb, [lLL 

— diaterebinsanres lUb, 212, 

— diazoanis-amidoanissaures II, lAL 

— diazobenzoe-amidobenzoesaures II, 

— diazotolnyl-aniidotoluylsaures II, 

224:. 

— dibrom-isophenylschwefelsaures II, 
788. 

— dibromnaphtylschwefelsanres II, 805. 

— dichlorniethylschwefelsaures II, 754. 

— dichlomaphtylschwefelsaures II, 804. 

— dichlorphtalsaures II, 606. 

— dicblorsalicylsaures II, 264. 

— dibydrocarboxylsaures II, 689. 

— dinitrobenzoesaures II, &1L 

— dinitrophenylsaures 1^ 416. 

— dinitrosalicylsaures 11^ '276. 

— dioxypropylschwefelsaures II, 777. 

— disulfodichlorsalicN'lsaures II, 835. 

— disulfohydrochiuonsaures II, 829. 

— elaidinsaures II, 

— ellagsaures Illb, 141. 

— essigsaures 1^ 621. 
saures L 

wassei^freies I^ 622. 

— essigschwefelsaures II, 839. 

— eugensaures II, 367. 

— eutbiochronHaures II, 832. 

— euxanthinsaures Illb, 222. 

— eveminsaures Illb, 194. 

— evemitinsaures Ulb, lÄä. 

— evernsaures lllb, 194. 

— ferulasaures IHb, 378. 

— fumarsaures, neutrales II, 462. 
saures II, 4fi2. 

— furfuriusaures II, •^79. 

— gallussaures II, 299 



Kali, gentiansaures LUb, 221. 

— gerbaaures Illb, 139. 

— glyoxylsaures L ^M. 

— guajakbarzsaures Illb, M!L 

— gummisaures Illb, 51^ 

— hamsaures, neutrales Illb, 501. 
saures Illb, 5ol. 

vierfach saures Illb, 501. 

— hippursaures II, 1 18. 

— hydantoinsaures Illb, 537, 

— hydrokrokonsaures II, 699. 

— indigblauschwefelsaures Illb, 169. 

— iudinsaures Illb, 176. 

— indinschwefelsaures Illb, 173. 

— isäth ionsaures I, 134. 

— isatinschwefelsaures Illb, 173. 

— isatinschwefligsaures Illb, 171. 

— isoweinsaures II, 507. 

— itaconsaures, neutrales II, 566. 
saures II, 566. 

— kalium-dinitrophloretinsaures II, 
361. 

— kaliura-dinitrosalicylsaures II, 276. 

— komensaures, saures IT, 591 . 

— korksaures II, 554. 

— krokonsaures II, 696. 
saures II, 697. 

— kupfer-salicylsaures II, 2jÄ. 

— lantanursaures Illb, 5112. 

— leukonsaures II, 701. 

— male'insaures, neutrales II, 467. 
saures II, 467. 

— malonsaures II, 394. 

— mandelsaures II, liiii 

— mannittrischwefelsaures Illb, Ii. 

— mekonsaures II, tüi2. 
einfach saures II, fiü2. 

— — zweifach saures II, 6^2. 

— melilotsaures III b, 32 1 . 

— mellithsaures II, 703. 
saures II, 7o:V 

mit salpetersaurem Kali II, 704. 

— mesaconsaures II, 574. 

— metagallussaures II, 3ori- 

— metaweinsaures, saures II, 505. 

— methyldinitrosalicylsaures II, 281. 

— methyleudisulfonsaures II, 820. 

— methyloxyd kohlensaures 1, 2^ 

— methyloxydschwefelsaures I^ 250. 

— methyloxydsulfi^kohlensaures I^ 212. 

— methyloxydtraubensaures II, 5 1 h. 

— methyloxydweinsaures II, 499. 

— methylsalicylsaures II. 280. 

— methylschwefelsauies II, läiL 
saures II, 7.M . 

— milchsaures 796. 

— monobromessigsaures L 660. 

— raonochJoressigsaures, neutrales I, 
650. 

saures L 651. 

— myristinsaures 1^ 947. 

— my ronsaure» Illb, 115. 
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Ii, uiiphtylendisulfonsaiireH II, 827. 
naphtylschwefelsaures II, 801. 
nitranissaures 11, 14.'». 
nitrobarbitursaures III l), 522* 
nitrobeuzoHsaures II, hJL 
nitrocholsaures Illb, 4r>7. 
uitrococcussaures Ulli, 212* 
nitro<lichlorphenylsaures I, 429. 
nitrohippursanres II, 12>>. 
nitronapht\l8chwofel8aure« II, HOC. 
uitropljtAlinsaureB L, "»'»x. 
nitroi)ropion8aures 1^ 784. 
nitrosalicylsaures II, 222- 
nitrosomalonsaiires Illb, '»26. 
nitrotoluylsÄUreH II, 22_L 
nitrozimmtsaures II, 1 10. 
önanthylsaures I_j 9o6. 
oxalsaures II, 720. 

— saures II, 7'20. 

— übersaures II, 72o. 
o.xalursaures Illb, r>:to , 
oxamin saures II, 7:^H, 
oxypikrinsaures Ij 4.'i2. 
I)erchloräthyloxyiloxal8aures I^ 174. 
pi'rchlorphenylsaures 1^ 412. 
phloretiiiKatires II, 
phöuicinschwefelsaures Illb, IfiK. 
phenylsaures V, 402. 
plitAlsaures II, fiofi. 
propionsaures 1^ 779. 
propyloxydscliwefelsaures L 279, 

1015. 

propyloxydsulfokohlensanres I. 279. 
p^*eudoharn8au^e8 Illb, rii4. 
purpursaures Illb, r)16. 
pyrogaUussaures II, 30.S. 
ricinelaidinsaiires II, 112^ 
rliodizonsaures, saures II, i'»9:<- 
salicylsaures II, 2.'i(>. 
salicylschwefelsaures II, 858. 

— saures II, H5H. 
schleimsaures II, illiL 

— saures II, 67:>. 
sebarinsaures II, 559. 
sorbinsaures II, 'M9. 
stearinsaures ]_, 964. 

— saures I. 965. 
stickoxyd-pelargonsHures I, 92B. 
taurocholsaures Illb, 4<;9. 
tartaricum-l»oraxatum II, 4m 5. 
terebinsaures Illb, 'i72. 
tereplitalsaures II, fii i. 

— saures II, 612. 
tctraclüomaphtyischwefelsaures II, 

805. 

thiochrousaures II, 830. 
toluylsaures 11^ 21^ 
tolylschwefelsaures II, 797. 
traubeusaures II, 513. 

— saures II, 513. 
trichloressigsaures 1^ 656. 
trichlonnethylschwefelsaures II, 755. 



Kali, trichlomaphtvlscliwefelsaures II, 
804. 

— trichlori)henyl8aures 1^ 41 1. 

— trinitrophenylsaures 423. 

— uroxansaures Illb, 5 '2 7. 

— uvitinsaures II, 5'jt^. 

— valeriausaure» I. 871. 

— violursaures Illb, 524. 

— vulpinsaures Illb, 1 97. 

— weinsaures, neutrales II, 483. 
saures II, 483. 

— zimmtsaures IT, 104. 

— zimmtschwefelsaures II, 855. 
saures II, 855. 

— zuckersaures II, 6 80 . 
saures II, 6 HO. 

Kali- Ammoniumox vd , citronensaures 

IL aniL 

— weinsaui-es II, 4s7. 
Kali-Kalk, chelidonsaurer II, 64s. 
Kftli-Natron, antiweiusaures II, 511. 

— citronensaures II, 632. 

— maleiusaures II, 468. 

— salicylschwefelsaures II, 859. 

— terephtalsaures II, 612. 

— weinsaures II, 486. 
Kaliumäthylat L 115. 
Kalizuckersäure Illb, h!L 
Kalk, aconitsaurer II, 643. 

— adipinsaurer II, 548. 

— äpfelsaurer, neutraler II, 449. 

— — saurer II, 45o. 

— ätherbemsteiusaurer II, 419. 

— äthersulfokohlensaurer Ij 210. 

— ätherweinsaurer II, 5(>1. 

— äthyloxydoxalsaurer Ij 17.^. 

— äthyloxydphosphorsaurer 147. 

— ätbyloxydschwefelsaurer I, 12iL 

— äthylschwefelsaurer II, 766. 

— alloxansaurer, neutraler Illb, 507. 
saurer Illb, 50", 

— ameisensaurer Ij 581. 

— amidol^enzoesaurer II, 88^ 

— aniidokomensaurer, neutraler IT, 598. 
saurer II, 59h. 

— amidonaphtylschwefelsaurer Ilj 810. 

— aminitrophenylsaurer L 4:v2- 

— amyloxydäpfelsaurer II, 455. 

— aniyloxydoxalsaurer Ij 314. 

— arayloxydschwefelsaurer 1^ 302. 

— aravloxvdweinsaurer II, 509, 

— angelikasaurer 11, ü 

— anissaurer II, 1 4< ). 

— antiweinsaurer II, 511. 

— arachinsaurer 979. 

— asparaginsaurer II, 43.^. 

— I>enz(>e8aurer II, üA. 

— benzoglycolsaurer II. 131. 

— bemsteiusaurer, neutraler II, 405. 
saurer II, 4 06 . 

— bernsteinschwefelsaui-er II, 869. 

— brenztraubensanrer II^ b2Iu 
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Kalk. brenzw»>in8aurer II, 
ül»t*r»Hurer II, fiHH. 

— bromcitraconsaurer II, r)72. 

— bromdinilrophenylsaurer 4H0. 

— brominaleinsaurer II, 473. 

— huttersaurer 1^ H.'rj. 
mit liuttersAiireni BaiTt 

— bntyloxydsrhwefelsaiirer Ij '-'HH. 

— calciuni-nitrosalicylsaurer II, '^'7:; 

— calcinm-phloretinsHurer II. 3 •'>.><■ 

— calciuin-salicylsaiirer II, 2.'>«i. 

— caniphersaurer IT, ■'>H4. 

— eampholsanrer HU), 

— camphreHiiiKatirer 111h, 22iL 
• — caprinsaurer ^29. 

— capronsaiirnr I, H9:t. 

— capi^loxydBcliwefelsaui-er Ij W'X-^- 

— chelid<»uflaurer II, r.4s. 

— — einfach saurer II, fi4.S. 

— chinasaurer II, t)('> u . 

— chlorbenzoesaurer II, liL 

— chlorbenzo«'«cliwofolHanrer II, H4r), 

— chlorzimmtsaurer II, H>H. 

— cholalsaurer lllb, 4^0. 

— cholesterinsaurer Illb, 4t>H. 

— clirysammiusaunfr Illb, 2.V.>. 

— chrvsocvaininsaurer III b, 24". 

— citraconsaurer, neutraler II, JiIiL 

— — saurer II, ■'>7o. 

— citradibronibrenzweinsaurer II, r>41 . 

— citrouensaurer II, fiÜiL 

einfacli saurer II, üM. 

zweifach saurer II, 

— cymylschwefelsaurer II, 7i»9. 

— desoxalsaurer II, düL 

— diätliyloxjdphospliorsrturer I, LLL 

— diaterebinsaurer Illb, 27J. 

— dibronibernsteiusaurer II, 4' J<^ . 

— dimethyloxyd phosphorsaurer 1^ loo«». 

— dinitrocuiniusaurer II, 'IM). 

— dinitrophenylsaurer T, 417. 

— disulfohvdrochinonsaurer II, SJH, 

— duicitweinsaurer Illb, lA^ 

— erythritschwefelsaurer Illb, 1 s.'». 

— erytlirouiannit- weinsaurer Illb, 186. 

— essigsaurer 1, <')J4. 

— eugensaurer II, :U>s. ' 

— fleischmilchsaurer I, H(>.'>. 

— funiarsaurer II, MIL 

— furfurinsaurer II, :^"2. 

— gaUussaurer II, 294. 

— ghicinsaurer Illb, ^ 

— ghicotetraweinsaui'er Illb, IiiL 

— ghitansaurer III 1», 4;U. 

— glynxylsaurer I, ns?. 

— gunimisaurer Illb, iL. 

— harnsaiirer, neutraler Illb, 'lOg. 
saurer III b, .^o'i. 

— hippursaurer II, 119. 

— hydurilsaurer, neutraler Illb, 
basischer Illb, MH. 

— isoweinsaurer II, r)07. 



Kalk, itaconsaurer, neutraler II, MfL 

— — saurer II, .">66. 

— komensaurer II, .'")92. 
saurer II, .'>9'2. 

— korksaurer II, ■'i.^»4. 

— krokonsaurer II, (»9h. 

— lactousaurer Illb, 4iL 

— leucinsalpetersaurer 1^ 902. 

— Ii pylo.xyd phosphorsaurer I, 82.'i. 

— lipyloxydschwefelsaurer 1, 824. 

— maleinsaurer, neutraler II, 468. 

— — saurer II, 4t)9. 

— nialonsaurer II, 394. 

— mannitsaurer Illb, II. 

— mannitweinsauror Illb, Iii 

— mekonsaurer II, 6.')2. 
einfacli saurer II, fiS2. 

— — zweifach saurer II, t'»r»:^- 

— melilotsaurer Illb, .'i21. 

— niellithsaurer II, 70"). 

— nietAConsaurer II, 

— metoxalsaurer Illb, r»o9. 

— meta weinsaurer II, 50(>. 

— Tnethylendisulfonsaurer IT, 821. 

— methyloxydphosphorigsaurer I, 1007. 

— niethyloxydschwefelsaurer Ij 251. 

— niethyloxydtraubensaurer II, .Ma. 

— metliyl.»«chwefligsaurer II, 7t>.'^. 

— milchsaurer Lj 796. 
saurer 1, 797. 

— — mit Chlorcalcium Ij 798. 

— — mit milchsaurem Kali 1^ 797. 
mit niilchsaurem Natron I^ 798. 

— monobromessigsaurer Ij r»<iO. 

— monomethvloxydphosphorsaurer Ij 
1006. 

— moringerbsaurer Illb, 14fi. 

— naphtylschwefelsaurer II, 802. 

— nitranissaurer II, 14>>. 

— nitrobenzoesaurer II, äi. 

— uitrocuminsaurer II, 2:<o. 

— nitrohippursaurer II, 127. 

— uitronaphtylschwefelsaurer II, 806, 

— nitrophtalinsaurer Ij IlüL 

— nitrophtalsaurer II, fi OS . 

■ — nitrosalicylsaurer II, 273. 

— nitrotoluylsaurer II, l^^LL 

— nitrovaleriansaurer I, 879. 

— oxalsaurer II, 722. 

mit Chlorcalcium II, 72.1. 

— oxalursaurer lllb, r>:{0. 

— oxaminsauror II, 7:i9. 

— oxybuttt»rsaurer 1, 8.''>7. 

— oxyessigsauror I, fiüiL 

— oxypikrinsaurer Ij 4 ■'>!?. 

— plienyl saurer 1^ 402. 

— phloretinschwefelsaurer II, 864. 

— pinitweiusaiirer Illb, Hl. 

— propionsaurer Ij 780. 

— pseudoharnsaurer Illb, rjl4. 

— purpursaurer Illb, ■'>17. 

— pyrokomen saurer II, 602. 
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Kalk, pjTomellithsaurer II, 708. 

— ricinelaidinsauier II, Iii. 

— ricinusölsaurer II, 3^ 

— roccellsaurer Illb, 193. 

— rufinachwefelsaurer lllb, 8^ 

— salicylsaurer II, 'IhQ^ 

— galicylschwefelsaurer II, 860. 

— salicylursaurer II, '2hh. 

— Salpetersäure amidocapronsaurer L 
902. 

— salzsaurer II, '244. 

— scliJeimsaurer II, fi7r>. 

— sebacinsaurer II, ■'>.') 9. 

— sorbinsaurer II, 379. 

— stearinsaurer Ij 967. 

— tartrel saurer II, o(>9. 

— terebentilsaurer Illb, 274. 

— terephtAlsaurer II, fil2. 

— tolursaurer II, 22^ 

— toluylsaurer II, HIl. 

— traubensaurer II, 515. 

— tribromphenylsaurer I, AIÄ. 

— trichlornaphtylschwefelsaurer II, 
804. 

— triclilorpbenylsaurer 1^ 41 1. 

— trinitrophenylsaurer 1^ 424. 

— tyrosinschwefelsAurer II, 322, 863. 

— umbellsaurer Illb, 3jjL 

— uvitinsaurer II, 529. 

— valeriausaurer 1^ 872. 

— violursaurer Illb, h2A^ 

— weinsaurer II, 488. 
saurer II, AM^ 

— zimmtsaurer II, 1 '.'.">. 

— zuckersaurer II, 681. 
Kalk-Silbcroxyd, chelidonsaures II, 049. 
Katalytische Kraft ^ 84- 
Katzenaugenbarz LUb, .iM. 
Kautscbin Illb, .184. 
Kautschin-Schwefelsäure Illb, 384. 
Kautschucin Illb, 383. 
Kautschuk Illb, 31ä. 

— gehärtetes Illb, 383. 

— vulkanisirtes Ulb, 
Kautschukmilchsaft lllb, 379. 
Kautschuköl Illb, äM, 
Keratin Illb, 45.'S. 
Ketone Ij 51L 
Kienöl lUb, 341. 
Kinogerbsäure Illb, 159. 
Kinoroth lUb, L&S. 
Kleber Illb, 4lM. 
Kleeäther 1^ l&l. 
Kleeholzäther 1^ 256^ 1007. 
Kleesäure II, 715. 
Kleesalz II, 720. 
Kleister Illb, U. 
Knallmannit Illb, 61- 
Kuallzucker Illb, 4lL 
Knoblauchöl L ^^I^» 
Knochengallerte Illb, 448- 
Knochenleim Illb, 447. 448. 



Knorpelleim Illb, 45ii 447. 
Kobaltoxydul, äthylo-xydschwefelaanre? 
1^ 121. 

— ameisensaures Ij 58^?. 

— benzoesaures II, 6^ 

— brenztrauben saures II, 526. 

— chinasaures II, 661. 

— citraconsaures, neutrales II, Ttli). 

— citronensaures II, 636, 

— essigsaures 1, 629. 

— dinitrophenylsaures 1^ 417. 

— fumarsaures II, 464. 

— gallussaures II, 29r). 

— hippursaures II, 119. 

— Kobalt-gallussaures II, *2SiL 

— mell ithsaures II, 706. 

— milchsaures 1^ 801. 

— oxalsaures II, 732. 

— oxypikrinsaures Ij 453. 

— perchlorphenylsaures 1^ 412. 

— traubeusaures II, 516. 

— trinitrophenylsaures 425. 

— valeriansaures Ij 873. 

— weinsaures II, 491. 
— • zimmtsaures II, 105. 
Kobaltoxydul-Kali, oxypikrinsaures I^ 

— weinsaures II, 491. 
Könlit Illb, 3M. 
Kömerlack Illb, MiL 
Kohlehydrate Illb, L 
Kohlenclilorid I, 705. 

— schwefligsaures II, 761. 
Kohleuoxyd-Hämoglobin Illb, 417. 
Kohlenoxyd-Kalium II, 6fiiL 
Kohlensäureäther 1, 159, 993. 
Kohlensesquichlorid Ij 1 87 . 
Kohlenstickstoflfsäure 1^ 419. 
Kohlensulfid- Aethyl L 

— -Aethyloxyd 1^ 212. 

— -Amyloxyd 1^ 323- 

— -Amyloxyd-Aethyloxyd I^ 221L 

— --\mVloxyd-Methyloxyd I^ 323. 

— -Methyl 1^ 211. 

— -Methyloxyd I, 212. 

— -Methyloxyd-Aethyloxyd 1, 212^ 
Kohlensuperchlorid, schwefligsaui-es II, 

7.58. 

Kohlensnperchlorür 1, 70.3- 
Kohleuwasserstoff, einfach- 1^ 348. 

— leichter I, 274^ 1015, 
Kohlenwasserstoffgas, schweres I^ Sifi. 
Kokkinonsäure Illb, 224- 
Komenaminsäure II, 596. 
Komensäure n, 589. 

Komensaure Salze II, 
Korksäure II, 544, 5.51. 
Korksäureamid Illa, b^h. 
Krappblumen Illb, 2o0. 
KrappfarbstoflTe Illb, 21KL 
Krapppurpur Illb, 2ü^ 
\ Krapproth Illb, 202, 
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Kroatin III a, ri74. 

— Constitution Illa, riHl. 

— -Salze lila, r)76. 
Kreatinin Illa, ^»76. 

— Conntitution Illa, .jHI. 

— -Salze Illa, r>77. 
Kreosol lllb, aM. 
Kreosot 1^ 47 f». 
Kresotinsäure II, :{49. 
KrHsylo.vydhydrat 1^ 470. 
Krokonsäure II, 69.'i. 
Krümelzucker III b, 41^ 
Krüinelzukergruppe Illh, iül 
Krunimliolzöl IIIl>, •j.')9. 
Kryptopin lila, ^^r^■^. 
Krystallin Illb, 418. 
Kuchen-Gunimigutt lllb, 'MH. 
Kümmelöl, deutsches lllb, '2ii7. 
Kümmelsaraenöl Illb, '2<>7. 
Küpenblau Illb, 167. 
Kugek-opal Illb, aiiiL 
Kuhbutter II, AI, 

Kuhmilch, Analyse dersen)en Illb, 4:'.o 
Kupferoxyd, ac«)nitsaures IT, t)4M. 

— äpfelsaures, basisches II, 4') 3. 
neutrales II, 4r>3. 

— — saures II, A^A. 

— ätherbernsteinsaures II, 42i>. 

— ätherweinsaures II, r»i>l. 

— äthyloxydphosphorigsaures I^ 1 .'>'J. 

— äthyloxydschwefelsaures I^ 

— äthylschwefelsaurea II, 7ti6. 

— äthyltrithionißsaures II, 776. 

— aUautoiusaures Illb, 5.^4. 

— alloxansaures, neutrales Illb, r)07. 

— ameisensaures 1, r>81 . 

— amidinitrophenylsaures I^ 4HS. 

— amido])enzoesaure3 II, üB^ 

— amidocapronsaures 1^ 901. 

— amidoessigsaures 1^ fifiH. 

mit salpetersaurem Kupferoxvd 

— amidopropionsaures 7H8. 

— amiuitrophenylsaures 1^ 4.32. 

— amyloxydphosphorsaures lOlj*. 

— amyloxjdschwefelsaures 1^ MKi. 

— amyloxydsulfokohlen.saures 1^ :V2^. 

— umylschwefelsaures II, 77H. 

— augelikasaures II, UL 

— anissaures II, 140. 

— arachinsaures V, 979. 

— asparagiusaures II, 4:{m, 

— barbitursaures, saures Illb, r>2>». 

— benzoesaures II, 

— benzoesulfaminsaures II, 852. 

— benzoglycolsaures II, LiiL 

— bernsteinsaures II, 4o9. 

— brenztraubensaures II, .'i27. 

— Itrenz weinsaures II, 5:>8. 

— buttersaures L 8')2. 

mit arsenigsaurem Kupferoxyd 

Ij 85a. 

Kolbe, orfran. Chemie. 



Kupferoxyd, camphersaures II, 584. 

— campherschwefelsaures II, 867. 

— camphresinsaures Illb, 275. 

— caprinsaures Ij 929. 

— canninsaure» Illb, 210. 

— chelidonsaures II, fi49. 

— chinasaure!» II, ()t)2. 

— chinonsaures Illb, 1 54. 

— chluranilaminsaures 1^ 4fi4. 

— chlorauilsaures 1^ Ad^. 

— chlorbenzoesaures II, 

— chlorkomensaures II. 595. 

— chrysamminsaures Ulb, 239. 

— citronensaures 11^ 6H7. 

— — basisches II, ti.S7. 

— couvolvulinolsaures Illb, 118. 

— cuminsaures II, 22&. 

— cymylschwefelsaures II, 799. 

— diäthyloxyd phosphorsaures I^ 146. 

— dinitrophenylsaures 1^ 417. 

— dio.xypropylschwefel.saures II, 778. 

— essigsaures I^ 682. 

— — einfacli basisches 1^ 6.'^R. 

— — halbbasisches 1, 635. 
überbasisclies 1^ 6.37. 

— — zweifachbasisches L ß^^ß- 

— — mit arsenijfsaurem Kupferoxyd 
1, dlKL 

— fleischmilchsauros 1^ 806. 

— funiarsAures II, 464. 

— furfurinsanres II, 1112» 

— gaidinsaures II, 2Ü. 

— glutamiusaures Illb, 434. 

— gurjunsaures Illb, 343, 

— hippursaures II, 1 20. 

— hydurilsaures Illb, 519. 

— hypogäasaures II, LÄ. 

— isätliionsaures 1^ 135. 

— i.soweinsaures II, 507. 

— itacou saures II, 566. 

— jalappinolsaures lllb, 1 19. 

— komeusaures II, 593. 

— korksaures II, 554. 

— krokon saures II, 698. 

— kupfer-chinasaures II, 662. 

— kupfer-dinitrophloretinsaures Ii, 36*2. 

— kupfer-j)hloretinsaures II, 35h. 

— kupfer-salicyLsaures II, 257. 

— maleinsaures II, 47o. 

— raandelsaures II, 352. 

— mannitsaures lllb, TL 

— melilotsaures lllb, 321 . 

— mellithsaures II, 706. 

— — saures II, 7(>7. 

— mesaconsaures FI, 575. 

— methyleudisulfonsaures II, 821. 

— methylschweHi^'saures II, 764. 

— milcbsaures 8o2. 

— nionobromessigsaures l, 660. 

— myrist insaures £, 948. 

— nitrobarbitursanres Illb, 523. 

— nitrobenzoesaures II, iüL 

4 
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Kupferoxyd, nitrococcussanres Illb, 

— nitrohipp ursaures II. 127. 

— nitrophtalinsaures I^ hliK. 

— nitrotolujMsaures II, 221. 

— önanthylsaures 1^ 906. 

— oxalaaures II. 7.^3. 

— oxaminsaures II. 740. 

— oxyphenylessigsaures II, ■'^r)4. 

— oxypikrinsaures 454. 

— paimitiusaures L 9.54. 

— paracumarsaures III b, 372. 

— paraphenylschwefelsaures II, 783. 

— pelargonsaures Ij 924. 

— perchlorphenylsaurps L 412. 

— phenylschwetelsaures II, 780. 

— phenylscliwefligsaures II, 796. 

— phloretinsaures II, HüfL 

— Propionsäure.^ 780. 

— pseudoharn saures Illb. r>14. 

— pyrokomeD saures II, 602. 

— pyromellithsaures II, 709. 

— salicylsaiires II, 2 .'17. 

— salicylschwefelsaures II, 86o. 

— schleimsaures II, 67.'). 

— sebacinsaures II, r>60. 

— sorbinsaures II, 379. 

— stearinsaures Ij 968. 

— tereplitalsaures II, 612. 

— tohiylsaures II, 2 1 

— traubensaures II, r>i6. 

— tribromphenylsaures 1, 41.?. 

— triclilormetbylscljwefelsaures II, 7 .'S 6 

— trichlorpl)en3'lsaures Ij 41 1. 

— trinitrophenylsaures 1^ 426. 

— uvitinsaures II. ii22. 

— uvitouaaures II, aliiL 

— valeriansaures i, 879. 

— weinsaures II, 491. 

— zimmtsaures II, lorj. 

— oxypikrinsaures 1^ 4.''>4. 
Kupferoxyd- Ammoniak, mellithsaures 

II, Zill. 

Kupferoxj'd-Kali, essigsaures 1, 6:;:'.. 

— oxj'pikrinsaures I^ 4.^4. 
Kupferoxyd-Kalk, essigsaurer L, 63."^. 
Kupferoxydul, äthfeTSuIfokolilensaures 

— essigsaures 1, 6:18. 
Kupferspiritus Ij (^:v.\- 
Kyanäthin L JLäa. IHa, ilifi. 

— salpetersaiires Illa, 1 07. 

— salzsaures Illa, H'7. 
Kyanmetbin ITIa, i(>4. 

— -Salze nia, mh^ 
Kynurensäure Illb, ri37. 

L. 

Labumin Illa, 681. 
Lac ammoniaci lUb, 



Lacca in baculis Illb, 349. 

— in granis Illb, ;U9. 

— in tabulis Illb, 349, .l^C* 
Lack Ij 99. 

Lack-Dye Illb, 313. 
Lackfarben Illb, 1 60- 
Lack-Lack Illb, 3riO- 
Lackmus lUb, LÄL 
liacksäure III b, 3r>l. 
Lackstoflf lllb, aüi^ 
Lackalbumin Illb, 414. 
Lactätbylamid lila, 471 . 
Lactamid lila, 470. 
Lactid L '^-'^ 807. 
Lactimid lila, 471. 
Lactonsäure Illb, 4^ 
Lac-toprotein Illb, 414. 4^*4 
Lactose Illb, 41L 

Lactose von Pasteur Illb, 46. 
Lactucasäure Illb, 246. 
Lactucerin lllb, 24fi- 
Lactucin Illb, 24£L 
Lactucon lllb, 246. 
Lactucopikrin Illb, 24f>. 
Lärchenzucker lllb, 
Lantanursäure Illb, 1 . 
Lanthopin Illa, 6 .').•< . 
Lapathin lllb, lÜiL 
Laserpitin Illb, 2.S.'>. 
Laserol Illb, 2^ 
Lasylsäure II, 2^ 
Laudaniu Illa, 6 ."»3. 
Laudanosin III a, 6 .'»3. 
Laurin I^ 936. 

Laurineencamphor Illb, 309, 
Laurinsäure t, 932. Illb, aü:>^ 
Lauron L 937. 
Laurostearin 1^ 936. 
Laurostearinsaure 1, 932. 
Laurostearon L 937. 
Laurylamin lila, Zfi- 
Lavendelöl lllb, 987. 
Lebenskraft 1. 

Leber, zuckerbildende SubsUtiiz den*!- 

ben lllb, 2^ 
I^ber-Aloe Illb, afifi. 
Leberthran II, 4^ 
Lecanorsäure lllb, 178. 181- 
Lecithin LUb, iülL 
Legumin lllb, 434. 
Leim Illb, 446. 
Leimgebende Stoffe III b, 44tt . 
Leimsüss 1^ lifi2^ Illb, 449. 
Leimzucker L 669. lUb, 44a 
Leinöl 11, 4iL 
Leiocom lllb, 211. 
Lepargylsänre 11, ■'>44, .'»56. 
Lepidiii Illa, Q2L 
Lethalyloxydliydrat L 337. 
Leucidinschwefel.sHure Illb, 1 74, 
Leucin 1^ 894. 
Leucinsalpetersäure I, 902. 
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Leucolin Illa, fiiiL 
Leucorcein lllb, 1 90 . 
Leukauilin Illa, M£L 

Salze lila. AAl. 

Leukazolitmin IUI), 192. 

Leukonsäure II, Toi. 

Leukopetrin Illb, ;i9S. 

LenkolurHäure Illb, r>'2H. 

Lt'vulosan Illb, afi. 

Levulose Illb, QiL 

Lichenin Illb, 21. 

Lichensäure 11, 459. 

Lignin Ulb, 

Lignon Ij ^44. 

Ligroin Illb, 121. 

Ligustrin Illb, lli2^ 

Lilacin lllb, 

Liniettöl Illb, 

LimettHäure Illb, 287. 

Limonin Illb, 249. 

Litiin lllb, 2.")1 . 

Links-Glucose Illb, üiL 

Linksweinsäure II, Mo. 

Lipinsäure II, ^A'^, .'>4P. 

Lipylamidodioxyd i, 844. Illa, ttA. 

Lipylbronidioxyd Ij H:57, 

Lipylbronidioxydhydrat 1. 8:57. 

Lipylbromverbiuduugen Ij 834. 

Lipylcblorbromoxjd, essigsaures Ij 84:<. 

Lipylclilordioxyd 1^ 831. 

— essigsaures, basisches I^ 832. 

— — neutrales 1^ 831, 
Lipylcblordioxydh^drat 1^ 831. 
Lipyldibromclilorid I^ 843. 
Lipyldibromo.xydhydrat 1^ 838. 
Lipyldicblorbromid Ij 843. 
Lipyldicliloroxyd, essigsaures 833. 
Lipyldichloroxydhydrat I, 832. 
Lipylendicblorid I, 834. 
Lipyloxyd I^ 814. 

— Pirach insaures 981, 

— — einfach-basisches 1^ 981, 
zweifach- basiisches I, 981. 

— benzoesaurea, neutrales II, Zl^ ' 

— — einfach-basisches II, 2JL 
zweifach-basisches II, II. 

— buttersaures 1, 8r»5. 

einfach-basisches I^ 856. 

zweifach-lmsisches 1^ 856. 

— elaidinsaures 11^ SIL 

— essigsaures I^ 828. 

— — einfach-basisches 828. 
zweifach-])a8isches I^ 829. 

— laurinsaures Ij 936. 

— m3ristinsaures I, 949. 

— ölsaures, neutrales II, 2i 
einfach-basisches II, 2fi. 

— — zweifach-basisches II, 21. 

— palniitinsaures Ij 955. 

— — einfacli-basisches 1^ 956. 

— — zweifach-basisches L 956. 

— riciuelaidinsaiires II, 3H- 



Lipyloxj'd, ricinusülsaures II, 

— salpetersaures I^ 826. 

— stearinsaures I^ 969. 

— — einfach-basisches I, 971. 

— — zweifach-basisches 1^ 971. 

— valeriansaures L, 876. 

— — einfach-basisches L 876. 

— — zweifacli-basisches 1^ 877. 
Lipyloxyd- Allyloxyd 1, H>40. 

— -Aethyloxydhydrat I^ 827. 
Lipjloxydhydrat I, 814. 
Lipyloxyd-Lipyljoddioxydhydrat Ij 844. 
Lipyloxydphosphorsäure I^ 824. 
Lipyloxjdschwefelsäure 1^ 824. II, 2ß. 
Lipyltribromid 1^ 838. 
Lipyltrichlorid 1, 833.- 

Liquor animonii acetici I^ 624. 
Buccinici lllb, 393. 

— anodynus 1^ 112. 

niineralis Hoffmauni 1^ 1 1'^. 

— Kali acetici Ij fi22- 
Liriodendrin Illb, 250. 
Lithion, äpfelsaures II, 448. 

— äthyloxjdschwefelsaures 1^ 125. 

— brenztraubensaures 11^ 524. 

— essigsaures 1^ 624. 

— hamaaures Illb, 502. 
saures Illb, 5o'l>. 

— oxalsaures 11, 721 . 
saures II, 721. 

— valeriansaures 871. 

— weinsaures IT, 486. 
Lithofellinsäure Illb, 4M. 
Lizarinsäure lllb, 202. 
Lophiu Illa, 2fil. 

Salze lila, 2^1. 

Lorbeerbutter 11, Ah^ 
liorbeeröl LL ^ Ulb, 301. 
Lorbeerterpentinül Illb, :iü2. 
Luteolin lllb, 211. 
Lut^olin-Bleioxyd ITlb, 211. 
Lutidin lila, 617. 
Lumpenzucker Illb, 41. 
Lycin lila, fiül. 
Lycopodienbitter llfb, LiL 
Lykoctonin Illa, 679. 

M. 

Macen lllb, 2iüL 
Mao^nchlorhydrat Illb, 2SiL 
Machromin Illb, 147. 
Macisöl Illb, 2M. 
Maclurin löb, lAh. 
Madiaöl II, hiL 
Magdalaroth Illa, 
Magnesia, aconitsaure II, 643 . 

— äpfelsaure, neutrale II, 451. 
saure 11, 4i'il. 

— ätherbemsteinsaure II, 419. 

— äthyloxydschwefelsaure 1^ 12ß- 

4* 
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Magnesia, äthylschwefelsaure II, Tfifi. 

— ameisensaiire r>81. 

— amidobenzoesHure II, ÄiL 

— amidonaphtylschwefelsaiire II, 810. 

— amyloxj'dschAvefelsanre 'MVi. 

— anissaure II, 140. 

— arachinsaure 979. 

— asparaginsaure II, 433. 

— benzo«saure II, fli. 

— benzoglycolsaure IIj, 

— bernsteinsaure, basische 11^ 407. 

— — neutrale II, 40t?. 

— bernsteinschwefelsaure II, 869. 

— brenztrauljenaaure II, h2h. 

— brenzweinsaure II, 

— buttersaure 852. 

— camphorsaure II, riH4, 

— camphresinsaure Illb, 225. 

— caprinsaure I^ 929. 

— capronsaure 1^ 893. 

— carbohydrochinonsaure II, fififi. 

— chinasaure II, 661. 

— chrysamm insaure Illb, 239. 

— citraconsaure, neutrale II, r>70. 
saure 11^ 570. 

— citroneusaure II, 634. 

— diäthyloxyd phosphorsaure 1^ 146. 

— diaterebinsaure Illb, 

— dimagnesiumgallussaure II, iM* 

— dimethyloxydphosphorsaure 1, 1006. 

— essigsaure I, fi'24. 

— euxanthinsaure Illb, 222. 

— fleischmilchsaure I^ 806. 

— fumar saure II, 4(')3. 

— galluasaure II, '294. 

— glucot^tra weinsaure Illb, liiL 

— harnsaure Illb, 503. 

— hippursaure II, 119. 

— itaconsaure, neutrale II, üfilL 
saure II, r>66. 

— komensaure II, 592. 
saure II, ö92. 

— leucinaalpetersaure I, 902. 

— magnesiumgallussaure II, 294. 

— maleinsaure, neutrale II, 469. 
saure II, 469. 

— mandelsaure II, 3^ 

— mannitweinsaure Illb, Iii. 

— mellithsaure II, Iliü- 

— methylschwefligsaure II, 764. 

— niilchsaure V, 798. 

— myristinsaure I^ 948. 

— nitrohippursaure II, 127. 

— nitrozininitsaure II, llo. 

— Oxalsäure II, 724, 

— oxaminsaure II, 740. 

— oxypikrinsaure L '^■^>'^' 

— Palmitinsäure L 953. 

— pliloretinschwefelsaure II, 864. 

— pininsaure Illb, 33M. 

— propion.saure 781. 

— purpursaure Illb, -A I, 



\ Magnesia, pyrokomen saure IL 

— ricinelaidinsaure II, 3i. 

— ricinusölsaure II, .S-j. 

— salicylsaure II, 2ü2« 

— salicylschwefelsAure II, 860. 

— Salpetersäure-amidocapronsaure L 
902. 

— schleimsaure 67.^. 

— Stearinsäure L ^67. 

— traubensaure II, r> i ."j. 

— trinitrophenylsaure L. 

— valeriansaure 1^ 872. 

— violursaure Illb, r»tj4. 

— wein saure II, 489. 

— zuckersaure II, 681. 
Magnesia-Ammon, oxalsaures II, liL 

— -Kali, bernsteinsaures II, 4(i7. 

— oxalsaures II, 724. 

— weinsaures II, 489. 

Natron, weinsaui-es 11^ 4^^- 

Majorancamphor Illb, .102. 
Majoranöl Illb, aü2. 
Malamid Illa, hSO. 
Malanil, s. Phenylmaliinid. 
Malanilid, s. Diphenylnialiunid. 
Maleinsäure II, 4.')7, 46.''». 

— wasserfreie II, 466. 
Maleinsäure- Anhydrid II, 4fir., 
Maleinsäure Salze II, 467. 
Malonamid Illa, 588. 
Malonsäure II, ;id2. 
Malonylhamstoff lUb, 519. 
Maltin Ulb, iM. 

Maltose Illb, QSl 
Malzfruchtzucker Ulb, fiiL 
Malzglucose Hlb, fi£L 
Malzzucker Illb, fiiL 
Mandarinöl Illb, 213. 
Mandelöl U, ^ 
Maudelsäure 11^ 3LiiL Illb, 82- 
Mandelsäureamid Ula, 4h9. 
Maudelsäure Salze II, .352. 
Mangano.xyd, oxalsaurea II, 731. 
Manganoxyd-Kali, oxalsaures II, 7.U. 
Mangauoxydul, aconitaaui^ea II, tu^'». 

— äpfelsaures 11^ 451. 

— ätherbernsteinsaures II, 419. 

— äthylox^'dschwefelsaurea 127. 

— äthylachwefelsaures II, 766. 

— araeisensaures L 581. 

— amyloxydschwefelsaure» L '^O'^. 

— ben zoesau res II, lü. 

— bernsteinsaures II, 4o8. 

— brenztraubeusaures II, 526. 

— lirenzweinsaures II, 537. 

— camphersaures II, 584. 

— carlKjhydrochinonsaures II, 

— chinasaures II, 661. 

— chrysamminsaures Ulb, 23^. 

— citmconsatires II, 57i>. 

— citronensaures II, 63 5 . 

— — oinfach-saures II, tililu 
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Manganoxydul, esHigHaures Ij £21* 

— fumarMaures 11, 46:^. 

— gallu.ssaure» II, 

— itacouHaures II, 

— mellithsaiires II, 705. 

— inilcliKaures I^ 80(t. 

— uitrobenzoesaures 11, üi» 

— oxalsaures II, 7:^0. 

— oxypikrinsaures L 454. 

— Borbinsaures II, .179. 

— trauliensaure« II, r»16. 

— trinitrophenylsaures Ij 424. 

— vrtleriausaurert 87:5. 

— zinimtsaiires II, lo-'s, 
Manganoxydul-Kali, oxalsaures II, ZIÜL 
Mauihoteäure II, 444. 
Mannazucknr 111b, QA± 

Mannid Illb, ZiL 
Maunit Illb, li^ 

— Verbindungen desselben mit Basen 
Illb, 

— Verbindungen deäselbeu nüt Säuren 
Illb, CLL 

Manuitau lllb, &1. 
Mannitanverbindungen Illb, QiL 
MannitdischwefelsäurH Illb, lih 
Manuitgruppe Illb, ;ü. 
Mannitsäure Illb, LL 
Manuitschwefelsäuren Illb, HL 
MannittriscbwetVlsäure Illb, Ii; 
Mannitweinsäure Illb, liL 
Margarinsäure Ij 1'57. 
Markst«iff Illb, 4MiL 
Marrubin Illb, 211. 
Masticin lUb, '.ib7. 
Mastix Illb, AIlL 
Mauvanilin lila, .'^4.^. 
Mauvein Illa, üiL 
Mecca>»alsani Illb, lUTi. 
Mecouidin Illa, t^Ti-S. 
Meconin lUa, 649, <^:.l. 
Mekoniitherniekousäure 11, .').'). 
Mekonaniid.siiure 11, ■'».'>. 
Mekonsäure 11, urio. 
Mekon saure Salze II, &h2L 
Melampyrit Illb, 12. 
Melangallussäure Illb, 1 ;i7. II, :wb. 
Melanilin, s. Dii)henylguanidiü. 
Melanoxiniid lila, ^filL 
Melassinsäure Illb, IlL. 
Melen L 

Meletin Illb, liüL 

Melezitose Illb, 

Melilotsäure Illb, ■•V-^'V 

Melilotsäui-eäther Illb, :V2\. 

Melilütsäure-Amid LUb, lüL 

Melilotsäure-Anhydrid Illb, .ü^iL 

Melin lUb, LUL 

Melissin 1^ '^44. 

Melissinsäure 1^ 9b4. 

Melitose Illb, 

Mellithsäure U, 



Mellithsaure Salze II, 7M. 
Melyl L 

Melyloxyd, pahnitinsaures I, 956. 

Melyloxydhydrat :U4. 

Menaphtylainiu, s. Dinaplitylguauidin. 

Mensch, Analyse des Blutes desselben 
lUb, i2lL 

— Analyse der Blutasche desselben 
Illb, 42iL 

Menschenfett II, 42. 

Mentlien Illb, 21üL 

MentheucÄniphor Illb, 295. 

Menthol Illb, 295. 

Menthylbroniid lllb, 

Menthylchlorid Illb, 2M. 

Menthyljodid lllb, 2ülL 

Menthylschwefelsäure Illb, 296. 

Menthylwassei-stoft' lllb, 2iit). 

Meuya'nthin Illb, i;V2, 

Menyanthol Illb, liLL 

Mercaptan I^ 1 99. 

MercHptide L 
Mercaptan-Metalle L 2<>1. 

Mercurialin lila, HHl. 

Mesaconsäure II, 582. 572. 
Mesacousäureaidiydrid II, 574. 
Mesaconsäure Salze II, 574. 

Me.sadibrombronzweinsäure 11, 542. 
Mesidin lila, 24JL 
Mesit Ij 245. 
Mesitaldehyd I, 767. 
Me.sitalkohol 1^ 759. 
Mesitchloral Ij 762. 
Mesiten L 245. 
Mesitylen 1, 765. 
Mesitylendiamin lila, 265. 
~ -Salze Ula, 2M. 
Mesityleuschwefel.Häure l, 768. 
Mt^soxalharustoff lllb, 5i>3. 
MesoxalsHure III b, 50H. 
ML'tabroniiinilin lila, 144. 
Metabronibenzamid lila, 483. 
Metabromparatoluidin lila, 22J- 
Metacaniphresiusäure lllb, 276. 
Metaceteu L ■UiH. 
MetAceton L " < 
Metacptonsäure V, 773. 
Metachloranilin Ula, 141. 
M«itachli)rbeuzamid lila, 483. 
Metachlorparatoluidin Illa, 22IL 
Metacinnainem U, U>6. Illb, 345. 
Metacopaivasäure III V), 342. 
Metacrolein II, a. 
Metadichlorazoxybenzol Illa, 370. 
Metagallussäure'll, 305. lllb, 137. 
Metagummisäure lllb, 
Metajodanilin lila, 1 52. 
Metalbuniin Illb, iLLL 
Metaldehyd L 122. 
Metainargariusäure II, 2fi. 
Metamekonsäure II, 589. 
Metamidobenzoylharnstoflf Ula, 530. 
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Mtitanndopamtoluidin Illa. 2»>('. 
MetHiiiiduU>hiol lila, 22iL 
Metainorphin Illa, ör>3. 
Wetamvlen L '-J97. 
Metanethol Illb, 2^ 
MetAuetholcaniplior Illb, 
Metanitroanilin Illa, i'>4. 

Salze Illa, lüiL 

Metanitrobenzouitrauilid lila, 4x4. 
MetauitrubenzoylLariisloff III a, b'M*. 
Metauitroparatohiidiu III a, üüiL 
MetauitrophenylharnHtoff III a, 
Metapectiu Illb, LL 
Metapei'tiii8äure Illb, HL 
Meta])ectiu8aure Salze III b, UL 
Metapepton Illb, 444. 
Metapheiiylendiainiu Illa, tjr>n. 

— -Halze Illa, 
Metastyrol L ^H*. 
Metaterebeu Illb, 27o. 
Metaterebenten Illb, '260, '287. 
Metatoluidin lila, 222. 

— -Salze Illa, ifilo. 
Metaimtralen Illb. 'Jriy. 
Metaustraterebenten Illb, '2fiH. 
Metaweinsäure II, 4bQ, ö04. 
Metaxy lidin Illa, '2Mh. 
Methalvlüxvdlivdrat I, H.n. 
Methamin, s. Methylamiu. 
Metheuyldiacetyldiamin Illa, loQ- 
Methenyldianiiu Illa, v»9. 
Jfetheiiyldiphenyldiamiu Illa, '2(>H. 
Metlienyloxydianiiu Illa, 1'H'. 
Methionsäure 1^ 13^, [m. II, blb. 
Methol I^ ÜIÄL 

Methyl L iiM. 
Methylacetanilid Illa, 454. 
Metliyläther L '24:>. lOOfn 
MetliyläthercitroneunHureu II, rt:<K, 
Methylathyläthenyldiphenylanmiü- 

uiuinoxydhydrat lila, '210. 
Methyläthylamiu Illa, Si. 
Met]iyläthylan)yIpheuylaiiiinoniuni- 

oxydhydrat lila, i Ah . 

— -Salze Illa, IHh. 
Methyliithylauiliu Illa, 1 H.'i. 
Methyl-Aethylat L l^l^ii K'»-'^»- 
Methyläthylcyananiid lila, 
Methyläthylharnstotr lila, 517. 
MethyläthyIisopropyli8obutylpht)>mhn- 

niujnjodür Illa. 699. 
Methyläthyloxamid Illa. r'S6. 
Methyläthylsulfoliarnstoft' III a, 542. 
MethylaI L 
Methylaldehyd L 
Methylalkohol L '-^^ 
Methylaluminium-Jüdalumiuium 11, 919. 
Mtjthylamidcarbonsäiire L t^^4. 
Methylamiddithionsäure 1^ tiod. 
Methylamin Illa, iL 

— bromwasserstoffsaurea Illa, LL 

— cyanwasserstoffsaures Illa. liL 



Methylamin, waswrstotfsaureH III a, LL 

— kohlensaures Illa, LL 

— oxalsaures, neutrales Illa, Lä« 

— — saure« Illa, LL 

— pikrinsaurea Illa, L4. 

— salpetersaures Illa, Iii. 

— salz-saure» lila, 

— schwefeLsaures Illa, ÜL 
Methylaniylanilin Illa, 1 h7. 
Methylanilin Illa, 17fi. 

— -Salze lila. UiL 
Metliylarsen-chlorid Illa. 7:iu. 
Methvlarsen-Chlorobrouiid Illa, 731, 

— -j.Klid Illa, LÄL. 

— -oxychlorid Illa, 7:^2. 

— -oxyd lila, 7:V2. 

— -säure Illa, 7:?:?. 

— -sultid Illa. iM. 

— -teti*aohlorid Illa, 7:>i. 
Methylbenzliydroxanisäure lila, 494. 
Methylbor- Ammoniak 11, 892. 
3Iethvlbromür I, '2iVA. 
Methylbrucinverbiuduugen Illa, 678. 
Methylbulylaceton r, 889. ' 
Methvl-Butyron 1^ 8»i4. 
Methylcamphren Illb. :n:j. 
Methylcaprinol Illb, '-H<7. 
Methykaproyl 1. H>'21. 
Metliylraproylaceton L i^ö, 884. 
Methylcaproykarbouchlorid Ij 9 1 7. 
Methylcaproylcarbonoxyd L 915. 
Metliylcaproylcarbonyl L ''17. 
MethylcHrbonchlorid I^ 701. 
Methvlcarbondioxvbromid I, «^9fl. 
Methylcarbondioxyclilorid L '^^4. 
Methylearbondioxyjodid 1^ H99. 
Metliylcarbonoxydielilorid I, 708. 
Metliylcarl)ousäure 1^ koh. 
Methylcarhousulfodichlorid L "»i)!. 
Metliylchininverltindungen Illa, r.H l . 
Methylcljlorür L '2>>'2, l(io7. 
Methylconiin lila, H'27. 
Methylcyanamid lila, HL 
Metliylcyansaureäther L '2 HO. 
Metljylcyanür L '2t;H, loo7, 
Methvlcvanür (Methvlcarliylaniiu) Illa, 

Methyldiuitrosalicylyaui'e Salze II, 281 . 
Methyldioxysulfocarhonat L '27:t. 
Methyldiphenylaniin Illa, 19.'». 
MethyldisulfuVet L 2H9, lol.i. 
MethyldithionHHure II, 74H. 
Methylen 1^ U'MO. 

— chlorwasserstoffsaure» L '2>i'2. 1007. 

— schwefelsaures, saures L '2.'»o. 
Metliylencarbosulfonsäure II, 837. 
Methylendibenzoyldiamid Illa, 479. 
Methylendicarbousäure 11, :^92. 
Methylendiplienyldiamin Illa, 19S. 

' Methylendisulfousäure II, 818. 

I Methylend isulfonsaiire Salze II, 820. 
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^lethylenguananiiu, «. Acetoguananiin. 
iletliyleuhexätliyldiphosphoniuiiicLIo- 

riir lila, 7nfi. 
tfetbylenhydrat L '^Alh 1^'^'^'- 
Iflethylenjodid 1, 1051. 
Metbj'lensäurebromid, gewässertes II, 

87«. 

Metliylensäurechlorid, gewässertes II, 
877. 

VIetbyleusäurejtxiid, gewässertes II, b7ö. 
Metliylfluorür I, 
Metbylformamid III h, 442. 
Metbylglycolylguanidin, «. Kreatinin. 
Metbylguanidin Illa, r>6 1 . 
Melbylguanidin-Darstellung IHa, fiti 1 . 

— -Salze lila, üü2. 
Metbylguauidinbenzoesäure, s. Benz- 

kreatiu. 

MetbylguauidiuessigHäure, s. Kreatiu. 
MetbylguanidiDpropiousäure, s. Honio- 
kreatiu. 

Metbylbarustotf L '-^^1. Illa, jlLL 
MetbylbydantüVn lllb, h^^ . 
Metb'ylbydantoin-Silber illb, ililL 
Metliylbydrocarbonoxyclilorid I, 720. 
MetbylbydrocarlKjnoxyd 1, 7ir<. I(i53. 
MetbylbydrocailM)U8ulfid Ij 74^. 
Metbybrisin lila, 621. 
MetbylisopropylpbnHpbiu Illa, 
INIethyljcKlür Ij 'JH4. 
Metbybuagnesiiun II, yiö. 
Metbybiiercaptan L 270. 
IMetbylmorpliiu, s. C'odeiu. 
Metbylnomarcotin Illa, 650. 
Methyloditbionsäure II, 7H 2. 
Metbylönautbol L 915. 
Methylol L.274, 1015. 
Metbyloxätbylparatoluidin lila, 22h^ 
Metlijioxamid Illa, hhiL 
Methyloxyd L 24:). K.iOö. 

— äpfuläaures II, 455. 

— aiiieisensaures 1^ 5H3. 

— ainidol)enzoe8aure8 II, tiÄ. 

— aniidoauissaiires-salzsaure!* II, 149. 

— amidoanissHureH II, 148. 

— amidocarbonsaures Ij 6H4. 

— amidoterephtalsaurcH II, tili. 

— aminscbM-efelsaures I, 250. 

— ani.ssaures II, 141. 

— aracbinsaurefl 1^ 9H0. 

— benzoesHures II, 

— bernsteiusaures II, 410. 

— boinaures L 25;^. 

— — basisches 1^ 253. 
zweifach-saures I^ 'UlL 

— bromanissaures II, 143. 

— bromphenylsaures L 4i;t. 

— bromsalicylsaure» II, 2H5. 

— buttersaures L 

— camphen»aure8 II, 5 »4. 

— capronsaures L ^^^3. 

— caprylsaures 1^ 921. 



I Methyloxyd, carbaminsaures 255. 

— chloranissaures II, 142. 

— chlorkoblensaures I^ 2^ 

— chlorsalicvLsaureH II, 2tiS. 

— cholalsaures Illb, 4Hti. 

— citrouensaures II, tÜkL 

— cyansaures l, 2fio. 

— cyanursaures r, 2fil. 

— diazoanis amidoanissaures II, L52^ 

— diazobeuzoe-auiidobeuzoesaures II, 
99. 

— dibrompheuylsaures Ij 112* 

— dibromsalicylsaures IL 2lilL 

— dichloressigsaures L t>1^9. 

— diclilor8alicvls*aiire8 II, 2rt4. 

— diuitrophenylsaures 417. 

— dinitrosalicylsaures II, 277. 

— elaTdiiisaures II, liiL 

— essigsaures Ij ^W . 

— hippursaures II, I2iL 

— kohlensaures L '-^^ 

— korksaures II, öM- 

— niandelsaures Illb, BjL 

— methylsalit-ylsaures II, 280. 

— monubroinessigsaures L 

— nitrauissauies II, 146. 

— uitrobenzot'saures II, M2. 

— nitropbenylsaures L 414. 

— nitrosalicyisaiues II, 211* 

— nitrotoluylsaures II, 22JL 

— oi-selliusaures Illb, 182. 

— oxalHaures L 25ßj 

— oxaniid-oxalsaures 1, 260. 

— oxaniinsaures I. 260. 

— palmitinsaures L 

— pheuylsaures L 4iil. 

— salicvlnaures II, 25H. 

— salpetersaures L 

— salpetrigsaures I, 'IhA. 

— schleiinsaures II, filü- 

— schwefelsaures 1^ "49. 

— schwefligsaures L '251. 

— sebaciusaurea II, hlML 

— stearinsaures L ^ö!^- 

— terephtulsaures II, 612. 

— thiophenylsaures L iü^ 

— traubensaures II, 517. 

— trirbloressigsaures Ij 657. 

— trinitrophenylsaures 426. 

— trinitrosalicylsaures II, 2TL 

— valeriansaures L 875. 

— Weinsäure« II, IM. 

— zimmtsaures II, liifi* 
Methyloxyd- Aethyloxyd, ^ 248, 1005. 

— kohlensaures L 

— oxalsaures Ij 2IlL 
Metbyloxydäpfelsäure II, 4im* 
Methyloxydcamphersäure II, 5fi5* 
Methvloxvdhvdrat L 
Meth*vloxyd-kali L 211. 
Methyloxydkohlensäure L 
Meth'yloxydkohlensaure Salze L 
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Metbyloxyd-Natrou Ij '244. 
Methyl«)xydoxalsäure L '^^^ 
Methyloxydphosphorige Säure I, 10(»«. 
MethylüXj'dschwefelKäure 1^ 
MethylDxydsulfocarbonat 1^ liliL 
Metliyl<>x5'd8ulfi»kohleusiiure I, 272. 
Metliyloxydtraubensäure II, o 1 8. 
Methylüxydweinsäme II, 49s. 
Metbylparabanfäuie Illb, .Vis. 
Metbylparaoxybenzamid IJIa, 4H7. 
Metbylparatoluidiu Illa, iiiü, 
Methj-lpheuyloxamid Illa, 587. 
Methylp)i08pbiii III a, 685. 

— -Salze Illa, &m, 
Methylphosphinnäure llla, 715. 

— -Chlorid Illa, Zl£. 

— -Salze Illa, 715. 
Methylpiperidiu III a, üikL 
Methylpropylaceton Ij 864. 
Methylpropylaceton-Kali, ncliwetlig- 

saures I^ 86.'). 

— -Natrou, schwefligsiiures 1^ 865. 
Methylpr»)pylcarbi>uox3d L 864. 
Methylquecksilberchlorid II, 961. 
Methylquecksilberjodid II, 961. 
Methylquecksilberoxyd II, 96^^!. 

— salpetersaures II, 960. 

— HchwefelsaureH II, 961. 
Methylquecksilberoxydhydrat II, 960. 
Methyhiuecksilberverbinduugen II, 960. 
Methylrhodauür I^ 267^ 1012. 
Methylsalicylsäure-Beuzoesäure II, 'J^o. 

— -ßerasteiusäure II, 281. 4'ii. 

— -Cumiusäure II, 2H1 . 
Methylschwefelkohleusäure I, 
Methylschwefelsäure II, 74H. 
Methylschwefelsaure Salze U, 75o. 
Methylschwefelwasserstollsäure 1^ 27(>. 
Methylschweflige Säure II, 7K'>. 
Methylschwefligsaui-e Salze II, 76:;. 
Methylseieniet 1^ 27:?, loU. 
Methylselensäure II, 877. Ij 1014. 
Methylselenverbiuduugeu II, 876. 
Methylsenföl Illa, 11. 

Meth vlstrvchninverbindungen III a. 

MethylHUCciniuiid lila, 59t). 
Methylsulfhydrat L -70. 
Methylsulfocarbaniiusaures Methylamin 

nia, liL 
Methylsulfocarbouat I^ lj71. 
Methylsulfocyauür L 267, 1012. 
Methylsulfouchlorid II, 757. 
Methylsulfür I^ 268, 1012. 
Methylsidf uret L '^M^ 1012. 
MethyltellurbronUir II, 883. 
Methyltellurchlorür II, 882. 
Methyltelluriet L 2ü 1014. 
Methyltellurjodür II, 883. 
Methyltelluroxybromür II, 883. 
Methyltelluroxychlorür II, 883. 
Metliyltelluroxj'd II, 880. 



Methyltelluroxyd, aiiieiheusMures IL 
882. 

— essigsaures II. 882. 

— kühlensaures II, 8fc>I. 

— oxalsaures II, 882. 

— phosphoi-^iures 11, 881. 

— salpetersaures II, 881. 

— schwefelsaures II, 881. 
Methyltellurverbiudung:eii II, k><>- 
Methyltheobromin, s. Cafteiu. 
Methylthionchlorür II, 7.^7- 
Methylthioxamid lila, fi<>0- 
Methyltriäthylamniünlmii-jodür IHa. 

— -oxydhj'drat Illa, AH. 

— -poljjodide lila, IX 
Methvltriäthvläntiinoniuni-oxvdhvdrtt 

Ufa, m.* 

— -salze Illa, 771, 77'i>. 
Methyltrii8obutylpho«phoninini<>dür 

lila, füliL 
Methyltrisulfuret I, 
Methylunterschweftelsäure II, 748. 
Methyluramin, s. Methylguaiiidin. 
Methyl urethan L '-5.^. 
Methjlverbiudungen I^ 238. 
Metliyl^^asserstoff L 274. 1015. 
Methylxantliügensäure 22iL 
Methylzink 11, 911. 
Metöuanthol I, 908. 
Metoleinsäure II, üiL 
Metoluidiu, s. Paraditulylguauidiii. 
Mexylidin, s. Uixylyiguauidiu. 
Middletonit IJlb, 390. 
Milch Illb, A2iL 
Milchglucose Illb. AsL 
Milchhaut Illb, 4-jh. 
Milchkügelchen Illb, 4 29. 
Milchsäure 1^ 790. 

— wasserfreie 1^ 794. 
Milchsämeanüd Ula, 47<>. 
Milchsaure Salze Ij 795. 
Milcljzucker Illb, iA. 
Millon's Keagens Illb, 4(>8. 
Mohnöl II, ASL 
Mohusäure II, 650. 

Molke Illb, AM. 
Momordicin Illb, '^44, 
Monamide III a, 4 4o . 
Mouoacetiu I^ 829. 
Monoätherniekousäure II, 654. 
Monoäthylborsäure II, 895. 
Monoäthylwismuth II. 971. 
Monoarachin L ^81. 
Monobromacetylharn8tt>ff III a, 529. 
Mouobroinacetylsäure I, 65S. 
Monobromäpfelsäure II, 456. 
Monobrombarbitursäure Ulb, 5'2 1 . 
Monobrombernsteinsäure II, A2iL 
Monobrombniclu Illa, 677. 
Monobromcaffein III a, 639. 
MouobromcaDiphor Illb, 312 
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rionobromcinchouin III», 6 56. 
iflonobromcodein lila, ti45. 
vlonobromdiineibylanilin lila, 179. 
SIonobromeswgBäure 1^ 658. 
Vlnnobromessigsaure Salze 660. 
vlouobronüieliciu 111b, äiL 
Vlonobromhydrin 887. 
Vloiiobromisoamvlaniin lila, 22* 
VIonobruminalHiinsäure II, 472. 
Vlouobrommeiithen lllb, 2Ü1L 
^I<)iH)br(>mmetbylcarbon8äure 658. 
Vlonobroniorciii lllb, 188- 
vlonobrompapaverin III a, 647. 
Vlonübromealicin lllb, SZ. 
NIonobutyrin L 856. 
Vlonocbloracetylchlorid L lijT. 
Monocbloracetylbarnstoff lila, 521L 
Vlonochloracetylpbospbid lila, 712. 
VIonochlorcaffeYu lila, fi^iL 
Vlonochlorcamplior Illb, ÜLL 
M< )nocblorcodem. III a, 644. 
Vlonoclilordimethylauilin lila, 178. 
\L)n<)cblt)re88igsäiire 1^ fiÜL 
Mouocblorhelicin lllb, ÜiL 
Vfoiiocblormaleiusäiue II, 470. 
MönocblDmiiileiUHäurechlorid 11, 47Q. 
Munocblormethylscbwefelsäiire II, 751. 
MoiK^chloruapbtylscbwerelsHure II, 803. 
Monocbloroxalätbvlin lila, ftlL 
Vlouocbloro.xalmethylin lila, öfi- 
Monochlorphtalsäure II, 606. 
Monocblorsaliciu lllb, ÜZ. 
Vlonochlorsantonin lllb, TM). 
Monojodsalicylsäiire 11, 268. 
Vl<)nometbyl"X3'dpbo8pbor8äiire L 1006. 
Mou»)metliylro8anUin Illa, MM. 
Slononitröazodiphenyleu lila, .'^^ 1 . 
^lononitrocodein lila, 645. 
VI<monitrf»dimetbvIanilin llla, 1 7P. 
Vlouonitrodipbenylamin lila, 
Mononitrudiphenylguanidin llla, 566. 
Mononitropapaverin llla, 647. 
Moiioolein II, 21. 
Monopalnütiu 1^ V»56. 
Monophenylrosanilin llla, 338. 
M«»nopboceiiin L, H77. 
Mouophospliine llla, 685. 
Monostearin Ij 971. 
Monosulfacetanüd lila, 463. 
iMonosulfisatyd lllb, L22- 
M«mo8ulfon»äuren. orgauiscbe II, 745. 
Monothioxaniid III a, üüii. 
Monovaleriu L 877. . 
Mono-xäthylainin lila, hiL 
Monoxätbylentrimetbylanimuuiuuioxyd- 

bvdiiit Illb, 4Ü1L 
Monoxybenzoylsulfobarustuff lila, 552. 
Moosstärke Illb, 
Mordant Illb, lüiL 
Morin lllb, LAtL 
Morin-Bleioxj'd lllb, 1 50. 
— -Kali Illb, JiilL 



Moriii-Kalk Illb, 1^ 

— -Natron lllb, L5iL 
Morin-Zinkoxyd Illb, L51L 
Morindin Illb, 20L limL 
Morindon Illb, ÜÜiL 
Moringerbsäure lllb, 145. 
Moriusäure lllb, 148. 
Morpbin Illa, 

— -Salze lUa, 
Morphium, s. Morphin. 
Moschus, künstlicher Illb, 393. 
Mucamid, s. Schleimsäureamid. 
Mucedin Illb, 433. 

Mucin lllb, 433, 41^ 
Muciusäure II, 671. 
Muc<tgluco8e Illb, ♦ 
Mundleim lllb, AIlL 
Muni istin Illb, 2ü2. • 
Murexid Illb, hlli. 
Muscarin llla, fiül. 
Muscatblüthöl Illb, 2Mfi- 
Muscatbutter II, AA. 
MuscatnuHsöl lllb, 306. 
Muscatölcamphor Illb, ho6. 
Musculiu Illb. ÜLL 
Muskelfibrin lllb, 
Mutterharz lllb, 374. 
Mutterkonizucker lllb, 42, 
Mvcose Illb, 42- 
Mvehn lllb, IfiiL 
Mveloidin Illb, iüfl. 
Myeloidin-Blei Illb, iüiL 
Mj'elomargarin Illb, 490. 
Mykomelinsäure lllb, 514. 
Mvosin Illb, 422, 
Myricin L 5»«>6- 
Myristiciu Illb, 31ifi. 
Myristin L 949. 
Myristinsäure L 945. 
Myriston L 949. 
Mvronsäure 1^ 375. lllb, 1 15, 
Myrosin I, 83, 3m lllb, 412. 
Myroxocarpin lllb, 3M. 
Myrrhe Illb, 323. 
MyiThengummi Illb, 373. 
Mvrrhin lUb, aiiL 
Myrrhol Illb, üia. 



N. 

Nägel, Analyse derselben Illb, 456. 
Napellin lila, filS. 
Naphtadil Illb, 3m 
Naphtalidam Illa, 3^ 
Naphtalidin llla, 3Ii2. 
Naph talin L 511. 
Naphtalinchlorür L 524. 
Naphtalinaäure II, 603. 
Naphtalinscbwefelsäure IL 799. 
Naphtalinunterschwefelsäure IL 799 
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Naphtidiu Ula, :i.'>9. 
NaphtiuscbwefelsHure II, 826. 
Naphtiuuuterschwefelsäure II, 826. 
NaphtiousHUre L "^'>t^- II, 806. 
Naphtoylamide lila, 490. 
Naphtoylanilide Ula, 41ÜL 
NaphtoylharnHtoff Ula, 53 1 . 
Naphtyl L 

Naphtylaeetamid lila, AIlL 
Naphtylaiuidüchwefelsäure II, 806. 
Naplitylamin, «- Illa, 

— ß- Illa, SM. 
Naphtylbromüre 1, 543. 
Naphtvlbromür Ij 543. 
Napbtylchlorür I, II, 812. 
Naphtylclilorüre L 

Naphtylchlürür-ClilorwHsserstoff L «'j24. 
Naphtyldiphenylguanidin Illa, 572. 
Naphtyldithiousäure L H, 791). 
Naphtyleudiamiu, a- Illa, 359. 

— ß' illa, afiiL 

— y- Illa, aiLL 

NaphtyleudiBulfondiamide, isomere 

Ula, fiJJL 
Naphtylendisulfousäure II, 826. 
Naphtylharnstoflf Ula, 525. 
Naphtyluitrür I^ 554. 
NaphtylpliospbiuHäure Ula, 722^ 
Naphtylschwefelsäure II, 799. 

— Abkömmlinge derselben II, 803. 
Napbtylscbwofelsaure Salze II, 801. 
NapbtylBulfobarnstoft' Illa, 550. 
Napbtylsultbnamide, isomere Ula, 609. 
NapbtyIf«ulfoucblorid II, 811. 
NapbtylwasserstofT 1^ 517. 

Narcein lUa, 652. 

— -Salze Ula, ft^ 
Narcotin Ula, MiL 

— -Salze Ula, 61SL 
Natrium-Benzoealdebyd, scbwefligsau- 

res II, 173. 
Natro-Kali t^rtaricum U^ 4Hfi. 
Natrium-Tywsin-Natnm II, 3 1 3, 
Natron, aconitsaures II, 642. 

— acoufaure« II, 542. 

— acrylsaures II, ^ 

— äpfelsaures II, 44 8 . 

— ätberbeuzoescbwefelsiaure» II, 843. 

— ätberbernsteinsanres U, 419. 

— ätheraulfokobleusaures L 

— äthion saures Ij 132. 

— ätliyloxydpbuspboi-xaures I^ 14S. 

— ätlivloxvdschwefelpliopphorsaures Ij 

148. " 

— ätbyloxydscbwefelsaures I, 124. 

— äthylscbwefelsaures 11, 766. 

— äthyltritbiouigsHures 11, 775. 

— alloxansaures, neutrales Illb, 5o7. 

— ameisensaures I^ 5 ho. 

— amidobenzoesaures II, 8fi. 

— amidonaphtylschwefelsaures U, 809. 

— amyloxydäpfelsaures U^ 455. 



Natron, amyloxydnchwefel«i»ures Ij^ > 

— amyloxydweinsaures II, .'x'2., 

— ani»saures II, 139. 

— auisscbwefelsaure» II, 857. 

— aracbinsaures L 979. 

— asparaginsaures, saures IL 4.vj. 

— barbitursaui-es, neutrales Ulb, ^ 

— — saures Ulb, h2£L 

— beuzoesaui-ea U, 6:?. 

— benzoglycolsaure« II, i:U. 

— benzomilcbsaures II, l .34. 

— bernsteinsanres, neutrales U, 4üt 

— — saures II, 4o4. 

— bernsteinschwefelsaurt?» II, 

— brenztraubensaures II, 524. 

— brenzweiusaures II, h:i4. 

— — saures U, 535. 

— bromäpfelsaures, saures II, 4S6. 

— brommaleinsaures II, 4.7 

— buttersaures 851. 

— camphoi-saures II, -.'>84. 

— campbresiusaiu-es Ulb, 

— caprinsaures I, 929. 

— caprousaures L 892. 

— clielidonsaures U, fi4fi- 

— — einfach-saures II, 846, 

— — übersaures II, 847, 

— — zwelfach-saurea II, 846. 

— chinasanres II, 66(>. 

— cblorbenzoesaures II, Zä. 

— cblomietliylscbwefelsaiirt^s II. 'hl. 

— cholalsaures Ulb, 486 

— cholonsaures lUb, 46:^. 

~ chrysamminsaures Illb, 239 

— citraconsaures, ueutralea II, ä£2. 

— — saures U, 569. 

— citronensaures II, 632. 

— - einfach-saures II, 6:^2. 

— — zweifacli-saures II, A:\'2. 

— cymylscbwefel8aure.s II, 799. 

— deaoxalsaureg, neutrales II. fels 

— diahirsaures Ulb, lil2^ 

— diazoanis-amidoanissaures II. 1.'" 

— diazobenzoe-amidol>euz<^saan«» 11 

— diazotoluyl-amidotoluylsaurej» II. 
224. 

— dibroml>ern8teinsaures II, -i-ih. 

— dijodsalicylsaures 11. 289. 

— dinitrobenzoesaures II, fi^L 

— dinitrophenylsaure« L 416 

— dinitrosalicylsaui'es II, 276. 

— ellagsaures Ulb, 141. 

— elaidinsaures II, 2iL 

— erucasaures II, iL 

— essigsaures I, 623. 

— eugensaures U, 367. 

— fuinarsaures, neutrales II, A&L. 

— furfurinsaures IL :^72. 

— gaidinsaures U, 2lL 

— gallussaures II, 

— gerbsaures Ulb, 139. 



Alphabetisches Sachregister. 



59 



N^atrou, glycocholsaures 111b, 

— ßuajakharzsaure« Illb, :t62. 

— ^uniinisaure» Illb, {VL 

— gurjuüsaiires Illb, 343. 

— liarnsaures, ueuti*ales Illb, öul. 

— — saures IUI), 5Q1. 

— liippiusaure» II, H». 

— hyd an toiii saures Illb, ö37. 

— hydrindiusaui'es Illb, 175. 

— hydurilsaures lllb, 518. 

— hyochoL«aure« lllb, 47;?. 

— itacousaures, ueutrales II, 56ti. 

— — saure« II, h&L 

— jodsallcylnaures II, 2tiH. 

— koineusaures, saures 11, üiLL 

— korksaures II, 554. 

— krokonsaures LI, 697. 

— lac ton saures Illb, 

— lauriusaures 1^ 934. 

— uialeinsaure«, neutrales II, 4ti7. 

— — saures II, 4fi7. 

— maunittrischwefelsaures Illb, II. 

— mekonsaures II, Ql£L 

— mellitlisaures II, 704. 

— mesawtnsaures II, 574. 

— mesuxalsaures lllb, 508. 

— nietbyldinitrüsalicylHaureH II, '2h 1. 

— niethyloxydweinsaures II, 41ilL 

— niethylsalicylsaures II, 2Hit. 

— milchsaures 1, 796. 

— nionobroniessigsaures 1^ 660. 

— myristinsaures 1^ 947. 

— uaphtylendisulfoDsaures II, 827. 

— naphtylschwefelsaures II, 801. 

— nitrauissaurea II, 146. 

— nitrobarbitursaures Illb, 

— nitrobenzot^saures II, ai- 

— nitrohippursaures II, 126. 

— nitrophenylsaures L 1045. 

— nitrosalicyl saures II, üliL 

— nitrotoluyisaures II, 211. 

— ülsaures II, ül^ 

— oxalsaures II, 720. 
saures II, 721. 

— oxalursaures Illb, 5iüL 

— oxaniinsaures II, 739. 

— üxypheuylessigsaures II, 353. 

— oxypikrinsaures 1^ 452. 

— palmitiiisaures Ij 953. 

— pheuylsaures 1^ 4ü2- 

— phloretiusaures II, 'AälL. 

— phloretinMchwefelsaures II, 864. 

— phtalsaures II, diüL 

— pimarsaures Illb, 340. 

— Propionsäure« V, 780. 

— pseudüharnsaures Illb, 514. 

— purpursaures Illb, 517. 
— - ricinelaitUnsaures II, iü. 

— - .«lalicylschwefelsaures II, 859. 
saures II, 859. 

— schleinisaures II, 67.^. 
saures II, 673. 



Natron, aebacinsaures II, 559. 

— sorbinsaures II, 379. 

— stearinsaures 1^ 965. 

— — saures L 967. 

— stickoxyd-pelargonsaures L 926. 

— taurocheuocbolsaures lUb, 472. 

— taurocholsaures Illb, 470. 

— terebinsaures lllb, 212^ 

— tolursaures 11, 22h^ 

— toluylsaures II, 2 1 5. 

— traubensaures II, 514. 

— — saures II, 514. 

— trichlonnethylsclnvefelsaures II, 755. 

— trichlorpheuylsaures 1^ 411. 

— trijodsalicylsaui-es II, 2iüL 

— trinitrophenylsaures 1^ i2iL 

— tui^petliolsaures Illb, 

— uvitinsaure8 II, 529. 

— valeriansaures I^ 871. 

— violursaures lllb, 524. 

— weiusaures II, 485. 

— — saures II, 486. 

— zimmtsaures II, 104. 

— zuckersaures II, 681 . 
Natron-Animon, antiweiusaures II, 51 Q. 

— traubensaures II, 514. 

— weinsaures II, 487. 
Natron-Cholesterin lllb, 478. 
Natron-Olyoxal, scbwefligsaures I. 683. 
Natron-Kali, traubensaiu-es II, 514. 
Natron-Kalk, broninialeinsaures II, 473. 
Neft-degil lllb, 

Nelkencamphor lllb, 21LL 

Nelkenöl lllb, 2M. 

Nelkensäure II, 365. 

Nerolicamphor Illb, 2iü. 

NeroUöl lllb. 2M- 

Nervenmasse Illb, 487. 

Neurin lila, ilL Illb, AM. 

Neurolsäure Illb, 489. 

Nickeloxvdul, äüiyloxydschwefelsaures 

— ameisensaures L ■'">H.3. 

— amyloxydschwefelsaures I, 303. 

— benzoesaures II, diL. 

— bern stein saures II, 408. 

— brenztraubensauros II, 527. 

— breuzweinsaures II, 5:'.7. 
saures II, 538. 

— camphersaures II, 584. 

— chinasaures 11, 661. 

— citraconsaures, neutrales II, 570. 

— — saui'es II, 570. 

— citrouensaures II. 636. 

— diäthylo.xydphospliorHaures I. 146 . 

— essigsaures 1, 62iL 

— fleischmikhsaures 1, 806. 

— fumarsaures II, 464. 

— gallussaures II, 295. 

— hippursaures II, 120. 

— itacousaures II, 566. 

— maleiusaures II, 469. 
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Nickeloxydul, mt'llithtfaures II, 70fi. 

— methyl8chweflijj:8aure8 II, 764. 

— milchsaures r, bOl. 

— oxalHHures II, l'S'l. 

— oxaniiiixaures II, 740. 

— oxypiki-insaure« Ij 454. 

— perchlorpheuylHHures 1^ 412. 

— 8orbiu8aure8 II, 1179. 

— traubtnisaures II, M6. 

— trichlorpheuylsaures 1^ 41 1. 

— trinitroplienylsrtures 

— valeriausaures L ^73. 

— weiusAureH II, 491. 

— zimintKaure» II, 105. 

Nickeloxy (Uli-Kali, weinsaiires II, 491. 
Nicotin illa, fi21L 

— -Balze Illa, ßaiL 
Nicotiiisäure Illa, fi^^O- ^ 
Ninaplitase 1^ hhA. 

Ninaphtese Ij ^.'iS. 
Niuaphtin L äßü. 
Ninaphtise L r> r » 9. 
Nitracrol Illb, 4firt. 
Nitranisol 1^ 414. 
NitraniHHäure II, 144. 
Nitrile I, äL 
Nitriudiu Illb, U&. 
Nitroacridin, «- III a, :^19. 

— ß- Illa, xiliL 
NitroalphatoluylKäure II, 217. 
Nitroainidau Illb, liL 
Nitroainidoazophenylen lila, M92. 
Nitroamidomesitylen Illa, 21iL 
Nitroamidometaxylol lila, 
Nitroamidoparaxylol Illa, '12uL 
Nitroainidopeeudooumol Illa, 244. 
Nitroamidostilben Illa, :n2. 
Nitroauilin lila, UiiL 
NitroaniHsäure II, 144. 
Nitro-«-t<»luylendiainiii Illa, 2fi 0 . 
Nitroazobeuzid L 446. 
Nitroazobenzol L 446. Illa, ;^75 . 
Nitroazoxybenzid L 44.'). 
Nitroazoxj benzol Illa, 371. 

— Iho- Ilia, 

Nitrobarbitur«äure 11I]>, ^2ü. 
Nitrobenzamid lila, 4 bv>. 
Nitrobenzanilid Illa, 
Nitrobenzid 1^ 44:}. 
Nitrol)»Mizoealdebyd II, 2(>1. 
Nitrobenzoealdebyd-Animoniuinoxyd, 

scbwefligsaure» II, 20.'». 
Nitrobeuzoi'uldeliyd-Natron, schweflig- 

naures II, 2<ir). 
Nitrobenzoe-Benzoi'säure II, iilL 
Nitrobeuzoesäure II, HL 

— wasserfreie II, ÜIL 
Nitrobenzoesäure- Aldehyd II, 201. 
Nitrobeuzoesäure-Anliydrid 11, KiL 
Nitrobenzoenäurecblorid 11, liüL 
Nitrobenzoesaure Salze 11, ÜL 
Nitrobeuzoeschwefelüäure II, 847. 



Nitrobenzol 1^ 443. 
Nilrobenzonitril L *36. 
Nitrobenzo.xylbeuzoiu II, 190. 
Nitrobeuzoxylclilorid II, LStiL 
Nitrobenzoylwasserstoff II, 201. 
Nitrobenzylphenylainiu Illa, 280. 
NitrobroinpbeniRsäure L 429. 
Nitrobromplieuylendiamin lila, 257. 
NitrocHprylen L 1044. 
Nitrocarotin Illb, 2iiL 
Nitrocellulose lllb, "h 
Nitrochlorbenzoenäure 11, 76. 
Nitrocholalsäure lllb, 46ij. 
Nitrocholsäure Illb, 472. 
NitrococcusMäure lllb, 2Ü 
Nitrococcussaure Salze Illb, üli. 
Nitrocumariu U, lllb, AISL 
Nitrocumidin L 41i2. Illa, 24^ 
Nitrocuminsäure I, II, 22SL 
Nitrocumol L 491. 
Nitrocumylnitrür Ij 491. 
Nitrocvmol L *9fi. 
Nitrodmmidoxylol IITa, 2fia- 
Nitrodibeuzylamin Illa, 283. 
Nitrodicblorazoxybenzol Illa, 371. 
Nitn>dichloi-methylnitrür I^ b2&^ 
Nitrodichlorphenyl.säure L 42H. 
Nitrodioxiudol IUI», 176. 
Nitrodulcit IHK liL 
NitrL>erythrit Illb, 
Nitroeuxanthinnäure Illb, 
Nitro form 1, 1051. 
Nitroglucone Illb, 52. 
Nitroglycerin L 826. 
Nitrogummi lllb, TL 
Nitrohamialin lila, 664. 
Nitroharmin lila, 664. 
Nitrohelenin lllb, 317. 
Nitrobippui"säure II, 
Nitrohippurnaure Salze II, 
Nitrohydrobenzaniid Illa, 290. 
NitroinoKit lllb, fiü. 
Nitroi.todulcit Illb, Hl. 
Nitrojodaniliu lila, 164. 
Nitr(>jodbeuziH*>»äure II, ZiL 
Nitrouianuil lllb, tlL 
NitroineHidin Illa, 242. 
Nitromesitylen Ifil- 
Nitromesitylendiamin Illa, 2M. 
NitrometacetonHäure 1^ 784. 
NitronietÄpbenylendianiiu Illa, 2.'^ >6 . 
Nitrometastyrol 1, 511. 
Nitrometatoluidin Illa, 2^ 
Nitrometaxyliden Illa, 2aiL 
Nitronaphtalase 1^ 554. 
Nitrouapbtalin 1^ 554. 
Nitronaplitylamin, tt- lUa, äli^ 

— ß- lila, äüJi. 

— y- Illa, 35 R. 
Nitronapbtylnitrür L ^^iL 
NitronaphtylschwefelHäui-e 11, 805. 
Nitroorthotoluidiu Illa, 218. 
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NitrooxybenzoeHHiire II, 94. 
Nitrooxyphenylendiamin lila, 257. 
Nitroparaphenylendiamin Illa, ÜM. 
Nitroparatoluidin, «- Illa, 

— ß- Illa, 222, 
Nitroparaxy lidin Illa, 2^ 
Nitropeucedanin Illb, 2M, 
Nitropeucedaninamid Illb, 
Nitrophenessäure 1, 415. 
Nitrophenetidin I, 419. 
Nitro phenissänre 1^ 41 9. 
Nitrophenylbromür Ij 1047. 
Nitrophenyicyanür 1^ 486. 
NitrophenylencarbosulfoiiHäure II, 847. 
Nitrophenylnitrtir Ij 444. 1048. 
Nitroplienyloxydphosphorsäure I, 401. 
Nitrophenylphosphinsäure Illa, 720. 
Nitrophenylpyrotartrimid lila, 594. 
Nitrophenylnäure I, 413, 1045. 
Nitropbenylschwefeisäure II, 781. 
Nitroplienylsulfonamide, isomere Illa, 

ML 

Nitrophloi^etin Illb, ül. 
Nitrophloroghicin Illb, 9&. 
Nitrophospbeu^'lsäure Illa, 720. 
NitrophüUin I^ 557. 
Nitrophtaliusäure I^ 558. 
NitrnpbtalHäure II, 607. 
Nitropikrotoxin Illb, 2iLL 
Nitropopulinsäure II, 275. 
Nitropropionsäure L 7h4. 
Nitropurpurein Illb, 207. 
Nitrosaccbarose lllb, AiL 
Nitrosalicyl- Aldehyd II, MIL 
Nitrosaiicylamid Ula, 480. 
Nitrosalicyl-Baryum II, 344. 
Nitrosalicylid II, MIL 
Nitrosalicylige Säure II, 343. 
Nitrosftlicyl-Kalium II, 344. 
Nitro«Hlicyl-Natrium EL, 344. 
Nitrosalicylsäure II, 2fia. 
Nitro»alicyl8aure äalze II, 212- 
Nitrosinapylharz L älS- 
Nitros^inapj'lsäure Ij 378. 
Nitrosoacetanilid Illa, 450. 
Nitrosoäthylanilin Illa, 183. 
Niti'osoamidoanilin lila, 431. 
NitroHobarbitursänre Illb, b21L 
Nitrosodiäthylanilin Illa, 185. 
Nitrosodiäthylbarnstoff lila, 428^ 5Ü 
Nitrosodiäthyliu lila, 34. 
Nitrosodibenzylamiii Illa, 285. 
Nitrosüdimethylanilin Illa, 14j 179. 

— -Salze Illa, LSü. 

NitroaodimeUiylanilin-Auilin lEIa, 181. 

— -Paratoluidin Illa, 181^ 

— -Phenol nia, liLL 
Nitrosodipropyliu llla, bÄ. 
Nitros«>hydrindinsäiire lllb, 1 70. 
NitroHoraalonsäure lllb, Ii2iL 
Nitrosophenol Illa, 180. 
NitroRophenylhydrazin Illa, 431. 



Nitrosopiperidin Illa, fififi. 
Nitrospirolsäure L 4 1 5. 
Nitrostärkmehl lllb, L9. 
Nitrostilben II, IM. 
Nitrostilbinsäure II, 184. 
Nitrogtyrol I, 5ÜB. 
Nitrosulfobenzid II, 792. 
Nitrosulfobenzoesäure II, 847. 
Nitrosulfobenzo3'lwa.s8erstt^flF II, 204. 
Nitroterephtalamid II, ßl4. 
Nitrotereph talsäure 11, 613. 
NitrotheYn Illa, filiS. 
NitrothiacetAmid Illa, 499. 
Nitrotoluidiu lila, 2IiiL. 
Nitro toluol I, 487. 
Nitrotoluylsäure II, 22£L 
Nitrotolyinitrür L 
Nitrotolylschwefelaäure II, 797. 
Nitrot raubensäure II, 518. 
Nitrotribenzylamin Illa, 287. 
Nitrotyrosin II, 31 fi. 

— salpetersaures II, ilS- 

— salz«aureH II, 318. 

— schwefelsaures II, 318. 
Nitroty rosin-Baryt II, 317. 
Nitrotyrosin-8iU>eroxyd II, 317. 
Niti-ovaleriansäure L 879. 
Nitroxylendiamin Illa, 
Nitroxylol I, 489. 
Nitroxylyldithionsäure Lj 489. 
Nitroxj'lylschwefelfläure II, 798. 
Nitrozimmtsäure II, 108. 

— wasserfreie II, 110. 
Nitrozimmtsäure-Anhydrid 11^ 1 10. 
Nitrozucker Illb, 40. 
Nonjiamin Illa, Zfi- 
Normeconin Illa, 651. 
Nomarcotin Illa, fiiiD. 

Nussül n, ifi. 

o. 

■ 

Obergährung Illb, 441. 

Oberbefe Illb, 43iL 

Obstzucker Illb, iL 

Ochmiloxyd Illb, 542. 

Ochs, Analyse der Blutasche Illb, 424. 

— Analj'se der Fleischasche Illb, 4'25. 

— Analyse des Fleisches Illb, 424. 
Octylamin Ula, Ifi. 

— -jodwasserstoffsaures Illa, Zß. 

— -salzsaures Illa, liL 
Odmyl L ^iÄL 
Odorin, s. Picolin. 

Oel der bolländischen Chemiker L 353. 
Oelbildendes Gas L 

Oel dessel^en L ■^^•>- 

Oele, ätherische oder flüchtige Ij tLL 
lllb, 2^ 

— durch trockene Destillation erhaltene 
Illb, a2iL 
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Oelo, fette tüL 

— flüchtige, aus Kolilen- uiul Wasser- 
stoff bestehend lllb, 

Rauerstofflialtige lllb, '2^0- 

— trocknende II, Ifi. 

— — deren Oelsäure II, ^^Q^ 
Üelsäure II, 21^ 

— zweifach gebromte II, lilL 

— zweifach gechlorte II, 2IL 

— der trocknenden Oele II, SIL 
Oelsaure Salze II, liA- 

Oelsüss I, 814. 
Oelzncker 1^^ 814. 
Oenaütliaceton I, 914. 
Oenanthol I^ 907. 
Oenanthsäiire 917. 
Oenanthsäureäther I, ölfcL 
Ocuanthyl L A'IH. 
Oenanthylamid Illa, 47.'>. 
Oenanthjianiin, r. Heptylamiu. 
Oenanthylenchlorid L 912. 
Oenanthylidendiäthyldiphen3idiamin 

Illa. '2(>4. 
Oenauthylidendiallyldiphenvldiamin 

Illa, iiiLL 
Oenanthylidendibenzoj-ldiamid III a, 

480. 

Oenanthylige Säure 1^ 917. 
Oenanthylsäure I^ 904. 

— wasserfreie I, 90.'), 
Oenanthfläure-Aldeliyd I, 907. 

— Anhydrid L 
Oenanthylsäure Salze 1^ 9o6. 
Oenolin "lllb, 228. 

Olea aetherea seu essentialia Illb, 2hlL 
Oleen L 
Olein n, 2h. 
Oleinsäure II, 21^ 
Oleinschwefelsäure 11, 2B. 
Oleophospliorsänre Illb. 494. 
Oleum animale lila, 1^1:^ Illb, 4<i4. 

— anisi Illb, 29o. 

— anisi stellati Illb. '29:{. 

— anthos lllb, 28r>. 

— cajeputi Illb, 28.'i. 

— caryophyllorum Illb, ^»4. 

— cascarillae Illb, :^o7. 

— cassiae lllb, 2ft^ 

— chamoniillae Illb, Hol. 

— cinae Illb, 'MLL 

— cinnamomi ceylon. Illb, MOO. 

— cinnamomi chinensis Illb, 299. 

— citri Ulb, 2Ifi. 

— cumini Illb, 297. 

— florum aurantiorum Illb, 284. 

— foeniculi lllb, 2^ 

— gaultheriae Illb, 2M. 

— Jecoris Aselli II, 

— • juniperi aethereum Illb. 2 so. 

— lavendalae Illb, 2m7. 

— macidis Illb. '^xft 

— majoranae Illb, 3112. 



Oleum menthae piperitae Illb, 

— neroli lllb, 2S4. 

— petits grains Illb, 2fi4- 

— petrae Illb. a2iL 

— petroselini lllb, 2K2. 

— piperis lllb, 28:{. 

— radicis calami Illb. üiÜL 

— rosarum lllb, ■'^or». 

— rosenarini Illb, 28fi. 

— mtae lllb, v9K- 

— nabinae lUh. 2fiiL 

— salviae lllb, 2H7. 

— Sassafras Illb, ■'{02. 

— seminis carvi lllb, 297. 

— spicae III b, 287. 

— succini aethereum Illb, 
rectificatum Illb, aaiL 

— zingil>eris lllb. 2MiL 
Olibanum lllb. IliüL 
Olivenöl II, ^ 

Olivil lllb, 2ü>. 
Olivin lllb, üh. 
Olivirutiu lllb, 24lL 
Ononetin lllb, LilL 
Ouonin lllb, L2iL 
OpiansHure Illa, ft49. 
Opiumalkaloide Illa, 640. 
Opiumsäure II. ft.'iO. 
Opobalsamum gileadense lllb, .'^4.'S. 

— siccum lllb, :U4. 

— verum lllb, 'M'>. 
Opo<leldok L ^ 
Opoponax lllb, ■{."i9. 
OrangenVdüthöl lllb, 2h4. 
Orcein lllb. IML 

Blei.i.xyd Illb, 

Kupferoxyd lllb, l^h 

Silberoxy'd lllb, LiUL 

On in lllb, ^LM. 

— -Ammoniak lllb, 187. 

— -Blnioxyd lllb, ISuL 
OrciuschwefMlsäure III b, 188. 
Oreoselin Illb, 2Ii5. 

Orec »Selon lllb. 2 

Organische Chemie, Gegenstand der- 
selben Ii 1. 

Organische Derivat« der Phosphoi-säure 
Illa, ZJJL 

Organometalle II, 897. 

Orseille Illb, LöJL 

— en päte lllb, 191. 
Orseille-Extract Illb, IM. 
OrsellinsÄure Illb, iHl. 
Orsellsäure Illb, im 
Orthoamidoanisol Illa, ifi9. 
Orthoamidodiphenyl Illa, 307. 
Orthoamidophenol Illa, i 
Orthoamidoparatoluidin III a, 2ML 
Orthoazophenetol Illa, :?84. 
Orthobromanilin lila, 14:?. 
Orthobrommetatoluidin lila, 23 1 . 
Orthochloranilin Illa. 137. 
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Orthochlorbenzamid III a, 4Hn. 
Orthodiazophenol, nalzsaurefl Illa, 419. 
Orthoilichlorazophenol Illa, 
Orthoditolylharnstoff Illa, r»24. 
Orthoditoljisulfoliarnstotf Illa, .'>48. 
Orthonitroamidotoluol Illa, 23IL 
Orthonitroanilin Illa, La2^ 

— salpetersaures Illa, i.').! 

— salzsaures Ula, 1 53. 
Ortbonitrometatoluidin Illa, 232. 
Orthonitroparatoluidin III a, 222- 
Orthopbenylendiamin Illa, 21iL 

Salze Illa, 2ML 

Ortliopbtaliniid Illa, häiL 
Orthotoluidin Illa, 214, 

Salze lila, 21iL 

Ortbotoluylamid lila, 48H. 
Orthotritrtlylguanidin Illa, .')71. 
Osmitpsöl lllb, mL 
OxHtbenparatoluidin Illa, '294. 
Oxätbylparatoluidin Illa, 22A. 
OxHthyltriäthylainmoniumverbindun- 
gen Illa, 

OxHthyltrimethylammoniumverbindun- 

gen III a, ^ 
Oxalätber L ülL 
Oxalan Illb, aÜiL 
Oxalantin Illb, hHiL 
Oxalbolzätber Ij 256, 1007. 

— dreifach gechlorter I. ^59 

— zweifach gechlorter I, 258. 
Oxalmethylovinid L 257. 
Oxalohydroxamsäure, s. Diliydroxyl- 

oxamid. 
Oxalsäure II, 705 . 

— Beziehuugen zur Desf>X}ilHäure und 
deu Pflanzensäuren 11^ t»2'j. 

Oxalsäure- Amidoessigsäure 1^ 670. 
O.xalsäureanbydrid LI, 7 Hl. 
Oxalsäure Salze II, 71». 
Oxaluramid Illb, 5a£L 
Oxalursäure Illb. 
Oxalvinonietbylid L -57. 
Oxalylhamst4»ff lllb, 527. 
Oxalylthiosinnamin lila, 544. 
Oxamethan 1^ 175. 
Oxamethol L 256^ 1<'07. 
Oxametbyhin L 260. 
O.xamid lila, Iifil. 

— -Derivate Illa, 5Ma ff. 
Oxaminäther 1^ 175. 
(Jxaminsäure II, 7;}7. 
Oxaminsaure Salze II, 739. 
Oxamylan L ■'^1 5. 
Oxanilamid, s. Phenjio.xamid. 
Oxanilid lila, äill. 
Oxanthrac^n lllb. aüS. 
Oxatolylsäure Illb, Läl, 

Oxide de chlorox*»naphtalise Ij 542. 

— de clilorexenaphtose 1^ 539. 
Oximidonapbtol lila, 364. 
Oxindol Ulb, LZlL 
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Cxyacanthin lila, 674. 
Oxyacetoxylamid L ♦>64. 6X9. 
Oxyacetoxyl-Benzoesäure II, 129. 
Oxyäthylbernsteinsäure II, 42o. 
Oxyäthylendisulfonsäure II, 823. 
Oxyäthjlschweft^lsäure II, 772. 
0.xyäthylsulftiydrat II, TLL 
Oxyäthylsulfonamid, s. Isäthionsäiire- 
amid. 

Oxyalizarin lllb, 2ßiL 
Oxyallylamin lila, i<A^ 
Oxvalovlsäure lllb, 370. 
Oxyaloylsäuredihydrat lllb, 37Q. 
Oxyaloylsiflirehydrat Illb, 370. 
Oxvalovlsäuretrihvdrat Illb, 371. 
O.xyamylamin Illa, fil, 
Oxyanissäure II, 147. 
Oxyazobenzol lila, 378 und 4o4. 
Oxybenzanilid lila, 487. 
Oxyben zoesäure II, 
Oxyben zoesaure Salze II. 
Oxybernsteinsäure II, 443. 
Oxybromessigsäure L ß61. 
Oxy buttersäure 1, 857. 
O.xycannabin Ula, 681. 
Oxycamphor lllb, 31 1. 
Oxycapronsaure Salze L ^01. 
Oxycaprylamid III a, 475. 
Oxycarboxylsäure 11, 691. 
Oxychftlidonsäure 11, 650. 
0.xychinin Illa, ÖIKL 
OxychlornaplitÄlin 1^ 542. 
OxychlornapbtAlose L 539. 
Oxycinchonin Illa, 656. 
O.xycopaivasäure lllb, 342. 
Oxycnminsäure II, 2XL 
Oxydibrom-Isopheuylschwefelsäure U, 

7*88. 

Oxyessigsäure L 672. 
Oxyessigsaure Salze I^ 679. 
Oxyhämoglobin Illb, 417. 
Oxy-lsophenylschwefelsäure 11. 786. 
O.xykroki»nsäure II, 701. 
Oxylimide L hh^ 
Oxymalonsäure II, 394. 
Oxymethyl-Benzoesäure II, 135. 
Oxymethyl-Benzoesäurechlorid II, 160. 
Oxymethylcarbonsäure 1, 672. 
Oxymethyldiazobenzoe-Oxymetliyl- 

amidobenzoesäui-e 11, 150. 
Oxymethylendicarbonsäure II, 394. 
Oxj-morphin Ula, 642. 
Oxynaphtylamine lila, 357. 
Oxynaphtylendianiin nia, 3fi2L 
O.xyneurin (oder Betain) Illa, 4fi. 

— salpetersaures lila, 4fL 

— sal7>.saure8 III a, A!L. 

— schwefelsaures lila, 4iL 
Oxyphensäure L 447. 
O.xyphenylessigsäure II, 3ii2- 
OxyphenyIessigsaui*e Salze II, 353. 
Oxypikrinsäure 1^ 449. 
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Oxypimelinsanre IT, Mf). 
Oxyjnnitannsäure HI 1), ir)9. 
Oxyporphj'rinHRure Illh, 2iiIL 
Oxypropionamid Illa, 470. 
Oxy Propionsäure 790. 
Oxypropioxyl-BenzoeHäui-e II, 
Oxypropyleudiamin Illa, äl. 
Oxyproteine Illb, 40fi. 
Oxypyrrholsäure II, 54.'"), T^:^0. 
Oxysalicylsäure II, <it^7. 
Oxysalylsäure II, -^4«). 
Oxysebacinsäure II, 5.') 5. 
Oxysilvinsäure III h, :t.39. 
Oxystrjchnin III a, rt7f>. 
Oxyterephtalsäure II, Ii 13. 
Oxytetraldin Illa, tÜL 
OxytetrametJivlammoninmoxydhydrat 

lila, 21. 
Oxytliynuül L •'>oa. 
Oxytoluidin Illa, 2H.'>. 
Oxytoluylamid Illa, ififi- 
Oxytrialdin Illa, liL 
Ozokerit Illh, IISI, 
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Palmhutter II, AA. 
Palmin II, aiL 
Palmitamid lila, 476. 
Palmitiu L 9r>.'^>. 
Palmitinsäure 1^ 9.'^>1. 
Palmitinscliwefelsäure II, 21L 
Palmitonsäure Ij 9.'>0. 
Palmöl II, 4i 
Panacon Illb, '^'»O. 
Panaquilitn Illb, 2r>0. 
Papaverin Illa, 047. 

— -Salze Illa, Ml. 
Paraacetylsuperchlorid L -^ß^. 
Par.ibansäure Illb, h21. 

Harnstoff Illb, 

Parabenzol I. lo47. 
Parabenzotoluidid Illa, 4ft?. 
Parabenzoylamidwliphenyl Illa, 4H2. 
Parabromanilin Illa, lAlL 

— oxalsaures Illa, 144. 

— salzsaures Illa, 144. 
Parabromorthotoluidin Illa, 
Paracajeputen Illb, 'JrtC). 
Paracarthamin Illb, 109^ il i. 
Paracase'jn Illb, 4:^ti. 
Paracellulose Illb, 
Paracliloramidotoluol, «- Illa, 'iliZ. 

— ß- Illa, 21iiL 
Parachloranilin Illa, \^^. 

— Oxalsäuren Illa, 140. 

— phosphorsanres Illa, 140. 

— salzsaures Illa, 14(>. 

— salpetersaures III a, 1 40. 
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Parachloranilin, schwefelsaures Illa, 

Paracblorphenylsulfonamid Illa, <i07. 
Paracholftäure Illb, 461. 
Paraconiin Illa, fi2iL 
Para-Copaivabalsam Illb, 34.1. 
Para-Copaivaöl Illb, 280^ ailL 
Paracumarsäure lllb, .'^7 2. 
Paracumidiu Illa, 24.3. 
Paracyanphenol llla, 487. 
Paradiazokresol, salzsaures lila, 424. 
Paradiazophenolsalze Illa, 418. 
Paradichlorazoxybeuzol III a, .370. 
Parailiclilorphenylsulfohamstoff III a, 

Paradigitaletin Illb, lÜiL 
Paradijodphenylsulfohaniatoft' III a, 

.•>4.H, 

Paradinitrophenylsulfüliamstoff III a, 
ParadiphosphoniuDiverbindungen III n , 

im, 

Paradiscetin Illb, tOH. 
Paraditolylgiianidin Illa, 
Paraditolylharustoff Illa, ■S24. 
Paraditolylsulfoharustoff lila, ri49. 
Paraffin illb, 2^2. 
Paraglobularetin Illb, I2ä. 
ParaglucoKe Illb, ÜZ. 
Pamitaconsäure II, r?07. 
Parajodanilin Illa, 149. 
Parakakodylo.\yd, s. Dimethjiarsen- 
o.xyd. 

Parakomensäure II, Ti99. 
Paralactamid Illa, 471. 
Paralbumin Illb, 41H. 
Paraldehyd L 222. 
Paramaleinsäure II, 4.^9. 
Paramid II, TM. Illa, ß02. 
Paramidoanisol Ula, l&SL 
Paramidodiphenyl Ula, :u>4. 
Paramidonitrodiphenyl Illa, .'^0(>. 
Paramidophenol Illa, it>7. 
Pammidsäure II, 711. 
Paramekonsäure II, -^89. 
Pammilch.'täure L 
Paramylen L 297, iüUL 
Pammylim Illb, 2h^ 
Pan^uaphtaliu 1, Iiül. Illb, a2fl- 
Paranilin Ula, .S'iO. 

Salze Illa, a2lL 

Paranitroauilin Illa, 1.^:^ 

— o.xal.saures III a, 154. 

— »alpetersaurea lUa, 1 .'">4. 

— salzsaures Illa, i ^4. 
Paranitroparamidodiphenjl III a, :'.o.'). 
Paranitrophenylphenylsulfoharnstofl" 

111h, bAiL 
Para*^)xybenzamid Ula, 486. 
Paraoxybeuzanilid UI a, 487. 
Parapectin Illb, Ii. 
Parapectiusäure lUb, Ifi» 
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Parapepton IUI». 444. 
Paiapeptoiie IUI», 4-^1. 
P;iraj)li*^iiyleii(liiiniiii lila, '^r>M. 

— -Salzf» III a, 

Paraphen^ ls(;hwefHl«iäiirp II. 78;i. 
Parapicoiin lila, «»it;. 
J*:iraili«i(lHoretin Uli». IlH. 
Parasrtcclmrn.se IUI». JlL 
Paiasalicyl iL 
Paraaclil^^iMwäute II, <'>7:!. 
Parata\irnclieiu)cli<>ls»äiire Uli». 47'.;. 
Parattrebenten 11II>, 'Jti7. 
Paratoluidiii lila, 

Salze III a, -^"Ju. 

Paratotuylaniid lila, IK^L 

Paratolylbenzamid lila, 4S-J. 

ParatolyldiplieiiyllianiHtott lila, .".-'4. 

I'aratolyl^Iycticollamid lila, dM- 

Pai-atol>lhy(lrazin lila, 4:14. 

Paratolylpiitalinii.l lila, :<\nK 

l'aratolylsiicriiiiini«! lila, .'»91. 

Paratolylsult'()liani.su»tl" lila, .»49. 

Paratriclilorpheiiyl^nnaidin lila. .'«'»Q- 

pHratritülyl^iianidiii lila, üL 

Paraweiiisäur»* II, M l. 

Paraxy lidin lila, lilliL 

Pavel lagHäurt' 11, '2HH. 

Parellsäuiv IUI». lülL 

Pariciu lila, »U»:{, Hhl. 

Parietin Uli», 19^^ Uifi. 

Parigliu Illb, iiii. 

Pariliusäiire IUI», LiL 

Parvolin Illa, HHt. 

Pavierin Illb, I Iii. 

Paviiu IUI», LLL 

Paytin Illa, tiiilL 

Perh, BurgtindHi- Illh, ß^ö. 

— j^elbes Illb. AAl^ 

— scliwarzeH Illb. .141 . 
Peclud Illb, LIAJ- 
Pectase Illb, liL 
Pectin Illb, HL 
Pertiusäure lllb, 11. 
Pectiii8t4»fte IUI), HL 
Pf!Ctnse Illb, liL 
Pecto.siusaiire lllb, IL 
Polarf?oi) L **27. 
Pelargonsäure L 5**'^2. 

— waBserfieiH 't^2'^. 
Pelargoninänre'amid lila, 47t>. 
pHlargonsäureanhydrid L ^2:^. 
Pelargoiisaure Salze y'J4. 
pHlargo.xylcblorid L i<2(>. 
Pelargyläldebyd L y "'"- 
Pelosin Illa, 'diLL 
Pentabroinanilin Illa, 14s. 
Peutaclilorallyli-blorid I, ;!70. 
Pentacblorallylrhlonir L 
Penlacliloi allvlchlorin -Cblt»! wasserst <>ft' 

L aiiL 

Peutachl<»niaplitylchlt>iür 1^ r> '.7. 
Pentachlortbyinyloxydhydmt |j öoi . 
Kolbe, orgun. Clieinio. 



Pfi I l;i l1i.\ lentet rä tlij'lt et raninioni um- 
broniid Illa, Ic^. 

— -o.vydliydrat lila, Iii». 
Pentaliiroliu IJIa, il-^'2. 
iViitaniethylautinion lila, 7)'.4. 
Peutainethyhirsen Illa, 747. 
PtMitanietbyli)benylendianiinonium- 

jodid Illa, '.LhiL 

dijod lila, -J.'iS. 

Pepsin lUb, Mi 

Pepton Illb, AAA. 

Peptone lllb. iü^, 444. 

Peibionichinnü I. I(i4l». 

Peif'liloräther I, 711. 

Percbl« »rät h vlox vd . ch loraniei.sensaures 

— rldorkithlensaures L •"'■^7. 

— dicbloi-essigsauves L '»44. 

— k'tblensauies L 1 *» l - 

— oxal saures L l'»». 

— oxaniiusanres L 171. 

— iri» hl(»iessigsaui-es l, lU:.. 
Per(hl(»rätbylt»xyd»»xalsäure 1, 178. 

— wasserfreie 1. 174. 
Perchloralizoylchlorür I. ■'»42. 
PeicliItiraliztiylKäure L '»4^^?- 
Percblnrameisenätber 1^ bH7. 
Pen blorcbinon L 4»n. 

Perclil«>r< hin<>n-Pevc)jl<>rhydrocliinon 
4tW.. 

Perchlornaphtylchloriir I. .'»M?, 
Percbloroxalätlier L Ifii^- 
Pert'blorpbenylsänre 1^ 411. 
Pergament, vegptabiliHches Illb, 5- 
Perganientan lllb, lu 
Perganientpapier Illb, 
Persio lllb. ÜLL 
Penibalsani lllb, .'^4. 

— scb\tarzer lllb, .'.44. 

— t rockner Illb, :U4. 

— weisser Illb, ^44. 
Pernvin II. LiiL IN 1», Uli. 
Petersilien«»! lllb, liiii- 
IN'tinin lila, jJL 
Petvolen lllb, lÜLL 
Petrcdeiim III b. ÜlL 
Petroleuniätbei lllb, ;{'J7. 
IVttenkofers Oallenprobe Illb, 4.'i9. 
Peucedaniu Illb. •J:;4. • 
Peucyl lllb, 'J7o. 

PeiKvlen lllb, '-'7o. 
Pexin Illb. dLLL 
Pteffevmünzoampbor lllb, '29.V 
Pferterniünzül Illb, lüLL 
Pfeflferöl lllb, 2i<:i. 

Pferd, Analy.se der Fleischasdie lllb, 

des Blutes Illb, 4^ 

Pflanzenalbunjin Illb. 4M. 

— unlöslicbes Illb, 4:12. 
PHanzencasein lllb, iiM- 
Pflanzeneiweis« lllb, 4:^1. 

6 



d by Google 



66 



Alpha>)eti8che9 Sachroj^istcr. 



Pflanzenfaser Illb, IL 
Pflanzentibrin Illh, 4.12. 
PflanzenklelMir IlJb. 4:ti-* 
Pflanzenieini Illb, 4X]. 
PflanzenHchleini Illb, lüL 
Pflanzent«lg. chinesischer II. 4jL 
PflanzenzellBtoft* Illb, i 
Pflaster L 977. 
Phäoretin Illb, n>H. 
Phaseomannit Ulb. 
Phenamyl L 4"t''- 
Phenaniylol 1, 
Phenetol I, ImL 
Phenol 1^ a^f.. 
Phenülbenzamid lila, 4Sj- 
Phenoldiazobenzol III a. :{7H, 404. 
Phenoldidiazobenzol III a, 4():>- 
Phenolphen\ Iphosphinsäure lila, 719 
Phenolsänre 1^ 
Phenose Illb, tiiL 

— -Bleioxyd Illb. tlL 
Phenoxacetsäure II, A't'I. 
Phensäure 1^ ;i9»J. 
Phenyl L liü^ 

Phenylacetamid lila, 488. r>ii'>. 
Phenylamiu, g. Anilin. 
Plienylacetanilid III a, 4r)4 
Phenylacetdiamin Illa. .'^Ci. 
Phenyliithvlätherphosphinsäure III a, 
IliL 

Phenyläthylsulfoharn«toff Illa, :»4:. 
PhenylallylKulfohamstort* lila, rati. 
Phenylamidoliarnstofl' Illa, r)2o. 
Phenylarsenbromid Illa, 7ö7. 

— -Chlorid Illa, "'>7 

— -oxybroniid Illa, 7.'>9. 

— -oxychlorid lila, 7ri9. 
oxjd Illa, 7r>7. 

— -säure Illa, liiiL 

tetrabromid Illa. 7:)9. * 

— -tetrachlorid lila, 7:)H. 
Phenylbeuzamid lila, 480. 
Phenylbenzylaniin Illa, 279. 
Phenylbromür 1, lo47. 
Phenylcamphorimid lila, :»9k. 
Phenylchloracetamid lila, 459. 
Phenj-lchlorür 4X\. 
Phen^'lcitracouiniid Illa, -^97. 
Phenylcyanamid Illa, 212, .^4.'i. 
Phenylcyanür 1^ 4M, l04r.. 
Phenyldiacetamid lila, 4ti7. 
Phenyldiäthylarsin llla, ri>iu. 
Pheuyldithionaäure II, 779. 
Phenylenbrann lila, .'^7. 
PhenylencarbosuIfaniinHHure II, 849. 
PhenylcarbosulfonsHure II, 841. 
PhenylHndiainiddisulfonsäur« 11, 824. 
Phenylendiamin Illa, '249 . 
Phenylendicarlxmsäure II, (MtA. 
Phenylendimethyldiamiu III a, '2r>n. 
Phenylemlisuccinimid llla, ri91. 
Phenylendisulfondiamide 111 a^ 609. 



Phenylendisulfonsäuro II, 823. 
Phenylenhamstoff* lila, h21. 
Phenylglycocollaniid llla, 464. 
Pheuylglycocollanilid lila, 4r>4. 
PhpnylglycoooUtoluidid Illa, 4fin- 
Pheuylglycolamid Illa, 489. t 
Phenylharnstort' Illa, :»2t). 
Phenylhydrazin Illa, 429. 
Phenyligo Säure I^ :{9ti. 
Pheuylimesatiu Illb, 17.%. 
Pheuylisatimid Illb. 17.^. 
Phenyljodür I. 4:t4. 
Phenylnmlanünsäure Illa, ^9^. 
Phenylmalimid III a, .Sii.t. 
Phenylnaphtylamin III a, 358. 
Phenylnaphtvlsulfoharnstoff III a, 
iiüiL 

Phenylnitrür 1, 443. 
Pheuyloxamid Illa, [iM^ 
Phenyl« >xyd, L 4oo. 

— benzot^aaures II. GL 

— cuminsaures II, 229 

— essigsaures L ''■^'^ 

— lasylsaures II, :t24. 

— phosplmrsaures 1, 40 1 . 

— terephtAlsaures 11. til 2- 

— toluyl8aur»»8 II, 2ii>. 
Phenyloxydhy»lrat :i9rt. 
Phen3loxydschwefelsäure I, 400. 
Phenylparatoluidin III a, \L2!L. 
Phenylparatidylanun III a, 22<». 
Plienylphosphin llla, 701. / 
Pht'nylphosiihinsäure lila, 717 

— -Salze llla, 7is. 
Phenylphosphinsäurechlorid llla, 720. 
Phenvli)ho8phinsäurediäthvläther III a, 

PhenylpbosphinaäurediphenylätherlHa, 

Phenylphtaliniid Illa, r»98. 
Phenylpyrotartrimid Illa, 594. 
Phenylpyrrhol llla, dl2. 
Phenylsäure T 

— Abkömmlinge derselben 1^ 406. 
Phenylsalicylamid llla, 486. 
Phenylsäure Salze I^ 402. 
Pheuylsclnvefelsäure II. 779. 
Phenylschwefelsäurechlorid 11, 789. 
Phenylseh wertige Säure II. 794. 
Pheuylsemicarbazid Illa, 520. 
PIiHnvlsnccinamid Illa, 591. 
Phenylsuccinimid llla, '>90. 
Pheuylsulfhydrat II, 789. 
I'henylsulfiiharnstoft' Illa, r>4r>. 
Phenylsulfonaniid Illa, »o:t- ., 

lierivate llla, ÜM fl". 

Pheiiyisulfouanilid III a, 604. 

Pheny Isnlfonbenzoylacetylamid III a, 
ümL 

Pheny lsuItonbeuzt)ylami(l Illa, 60.5. 
Phenylaulfonchloranilid Illa, 60.5. ^ 
Phenylaultbuchlürid II, 789. , 
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Phenylsulfoncumj'Iamid Illa, non. 
Plieuylsnlfondibeuzoylaniid JUa, tidfi. 
Phenylsnlfonparatoluidid III:i, »o.'t. 
Phenylsulfonsuccinainid IIIu^ HuB, 
PhenvItHrtrimid IIIh, .'»9:^. 
Plienyltlii«)noxyd V, 442. 104H. 
PhenylÜMOxamid Illa, Hiio. 
Plieiiyltrichloracetaniid Illa, 4«1- 
Plienyl Wasserstoff' r, 4'M. lo4fi. 

— Abkömmlinge dessell)en 44n. 
Plulygoniii IUI), 

Plil.»baphen Illb, KiiL 
Plil<»ramin Illb, üä. 

— chlorwasserstoffsanres Illb. liiL 

— oxalnaures IUI), üiL 

— »alpetei'saiirea Jllb. 9iL 

— schwefelsaures Illb, ÜiL 
Phh.retin Illb, 

— -Ammoniak Illb. äiii 

— -Bleioxyd III b, lilu 
Phloretinsäure II, :t:»4 Illb. HA. 
Phloretinsanre Salze II. :t.'>7- 
Phloretinschwefelsäiire II. .'^.Sfi, 863. 
Phloretoxylamid II, :'.r>9. 
Phloridzin Illb, ü^L 

Phlorizein Illb, üiL 
Phlorizein-Ammoninmoxyd Illb. iüL 

— -Bleirtxvd III b, ül. 

— -Silberoxyd Illb, iLL 
Phloriziu Illb, 

— -Ammoniak lllb, ülL 

— -Baryt Illb, üA. 

— -Bleioxvd lllb. ILL 

— -Kalk -illb, iil, 
Pliloroglucin lllb, iil. 
Phloroglncinblei Illb, 02- 
Phlorrhizin Illb, ülL 
Plilorvl«»xydliydrat II, 3M. 
Phönicinschwefelsäure Illb, lOH. 
Phoron II, '>Hi\. 

Phosen Illb, 'dHiL 

Pliosphammoniumverbindmigen III a. 

ZlIiL 

Pliospheuylbromid HI a, 7oa. 
Phosphenylchlorid Illa, 70 2. 
Pliosphenylcljlorobromid Illa, 7«i2. 
Pliosphenylhexabromid Illa. 704. 
Plio.sphenylige Säure lila, 72fi. 

— Salze derselben Illa, 727. 
IMiosphenylclilorotetrabroniid Illa, 7 ort 
I'bospbenyloxychlorid III a. 7*20. 
Pbosplienylsäure, s. Phenylphospliin- 

säure. 

PboHphenyltetrabroniid HI a, 7u:'.. 

Phosjdienyltetrachlorid Hla. 702. 

Phoaphide Illa, ll^L 

PbosphorhydrocbinouRHUre II, (i.'iM. 

Phosphoroxj'chlorid, Einwirkung auf 
organische Verbindungen 1^ ^ül 

Phospborsäure, Einwirkung auf orga- 
nische Verbindungen L, lA^ 

Phosphorsäureäther I^ 144, 990. 



Phosphorsuperchlorid, Einwirkung auf 
t>rganische Verbindungen Ij «iL 

Phosphor8alicyl.«iäure II, 2.^0. 

Phosphorverbindungen, Organische 
Illa, fifiü. 

Photen Illb, 

Photosanlonin Illb, 2.S1 

Phtalaminsäure II, r.nft. 

Plitalinsäure II, <)o:{. 

Phtalsäure II, »o:?. 

— wasserfreie II, fio."». 
Phtalsäureanhydrid II, fiO.'>. 
Phtalsäure Salze II, Ho.'). 
Phvcit Illb, liL 
Ph'ylirin Illb, IjiiL 
Phyllocyanin Illb, 221. 
Phylhuetin Illb, .".9^. 
Phylloxanthin Illb, 227. 
Physaiin Illb, 24:^,. 
Physetölsäure II, ÜL 
PhysodeVn lllb. 2oo. 
Physodin Illb. 2oo. 
Physostigmin Illa, fifi4. 
Phytomelin Illb, LÜL 
Pichurimtalgsäure I, 9.32. 
Picolin lila, <>!.'). 

— -Salze Illa, Hl 7. 
Pictdinbasen Illa, ßJLI] flf. 
Pikramid, s. Trinitroanilin. 
Pikramin-jodwasserstoffsaures III a, 

Pikraminsäure 4.'?2. 
Pikranissäure L 419, 428, 
Pikrinsäure r, 419. 
Pikrinsalpetersäure 1^ 419. 
Pikroei-jthrin lllb, liüL 
Pikrolichenin lllb, 2IiiL 
Pikrotoxin Illb, 241. 
Pikryl II, HHl. 
Pimarsäure Illb. r{4n. 
Pimelinsäure II, .')44, ä49. 
Pinicortannsäiire Illb, 1 •'>9. 
Pininsäure Illb. :vmk 
Pinipikrin Illb, 
Pinit lllb, II. 
Pinit-Bleioxyd lllb. IIl. 
Pinit annsäure lllb, ir.9. 
Piuitweinsäure Illb, la. 
Pinusgerbsäure lllb, 1 ."»9. 
Piperidin III a, r>t>7. 

— -Salze Illa, liÜM. 

Piperid inharnst off und Derivate Ula, 
iii;9. 

Piperin Illa, GM. 

— -Salze Illa, üiiL 
Piperiusäure Illa, 667. 
Piperonal lila. fiti7. 
Piperonylsäure lila, BB7. 
Pitgas Ij 27.">. 
PityxylonsHure lllb, l')9. 
Pix burgundica lllb, AAiL. 
Phiamiu ICb, 

5* 
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Platinbasen des Aethylamins lila, 2iL 

— de« Methylamins III a, LL 
Platinoxydul-Natron, oxalsaures 11, 73»^. 
Platostihäthylinmchlorid lila. 7tif>. 
Pöckelu des Fleisches Illb, 4i'B. 
Polycarbonsäuren 11. :{Ho. 
Polychi-oit Illb, Iiis. 

Polychrom Illb, loo- 
Polychronisäure Illb, 371. 
Polysnltlde des Brncins Illa, fillL 

— des Strychnins Illa, 67t>. 
PonieranzenschalenöJ Illb, 279. 
Piipulin Illb, ilL 
Porphyrin Illa, tiÄl. 
Porphjrin säure Illb, iiillL 
Porphyroxin Illa, »{."»:<. 
Pnrron Illb, 223. 

Pntio Riveri I^ ß22^ 
Pourpre frani^ais Illb, LüL. 
Presshefe Illb, AAiL 
Propheretin Illb, ULL 
Prophetin Illb, LIL 
Propion L ^l**« 
Propiouamid 111 h, 4fiH. 
Propionanilid Illa. 4HH. 
Propionitril L It^J, liino. 
Propionsäure 1^ 773. 

— wasserfreie 1, 77y. 

— -Aldehyd 1^ SiiW. 

— fünffach gechlortes 1^ HU. 
Propionsäureanhydrid 1^ 77i». 
Propionsäure Halze L ''y« 
Propiouschwefelsäure 11^ «40. 
Propionyklibromobrcimid h H41. 
Propyl l, 278, 101. 'S. 
Propylaldehyd L 859. 

— -Ammoniak 1^^ h.')9. 
Propylalkohol r, 27H. 
Propylamin Illa, ^lL 
Propylamin, salzsaures Illa, älL 

— schwefelsaures lila, 53. 
Propylcarbondioxy Chlorid 1, 858. 
Propylcarbonsäure Ij 84f5. 
Propylchlorür L l«*!«^». 
Propylcvanür U 279. 
Propylen L ilüiS K'^L 1 
Propjienbroniid 1, 1033. 
Propylenchlorid I, lo32. 
Proj)ylendianiin Illa, SLL, 

hydmt Illa, iLL 

— salzsaures lila, ÜL. 
Propylendic^rbonsäure II, 531. 
Propylendisulfonsäure II, 823. 
Propylen guanamin III a, 5rtO. 
Propylenjodid lo3«. 
Propylenoxyd, essigsaures 1^ 813. 
Propylenoxydliydrat l, 812. 
Propylglycol 812. 
Propylhydrocarbonoxyd 859. 
Propyloxyd, biittersaures 1^ ö55. 

— essigsaures I, H4»- 
Propyloxydhydrat 1^ '278. 



Propyloxydschwefelsäure L, 279. 
l*ropvltriäthylammonium-jt»dür III a, 

— -oxjdlijdrat Illa, 5i^ 
Protagon Illb, 494 
Protamin Illa, rt37. 
Protein Illb, 402, iiiL 

— clüorigsaures Illb, 406. 
Protei nkörper 1^ tÜL 
ProteinstofTe Illb, 4ol. 
Protid Illb, 4t>7. 
Protocate<'husäure II, fifii 
Protopin Illa, i>53 
Protsäure Illb, AAA. 
Pseudoaconitin lila, lllÄ. 
Pseudocurcnmin Illb, 22iL 
Pseudoerythnn von Heeren Illb, ULL 
PseudoessigSHUre L 778. 
PseudtilianiHHure Illb, 513. 
PseudohamsaurH Salze lllb, 514. 
Pseudomorphin Illa, ^42. 
Pseudo-Orcin Illb, IM. 
Pseudopurpurin lllb, 20rt. 
Pteleinsäure L 7ß2. 

Pteleyloxyd, salpet^rsaures L "^"^ 
Ptyalin lllb, AAIl. 
PulsatUliucamphor Illb, 322. 
Purpuramid Illb, '20fi. 
Ptirpurein lllb, 2«>7. 
Purpurin Illb, 2oO. .541. 
Purpurinschwefelsäiire Illb, 170. 
Purpursäure III b, 515. 
Purpursaure Balze Illb, 515. 
Puri)ur>ichwefelsäure lllb, lrt8- 
Purreesäure lllb. 221. 
Pumentm Illb, 22i 
Pyin Illb, 4Afi. 
PyKcyanin lllb, 44(1. 
Py(»xanthin lllb, 44fi. 
Pvo.xanthose Illb, 446. 
Pyren lllb, aaiL 
P\Tidin lila, fLCL 

— Salze lila. 
Pyrobenzolin III a, '297. 
Pyn»camphresinrtHure lllb, 275. 
Pyrodextrin Illb, 22. 
Pyn)citronHäui"e II, 5B7. 
Pyrogalltissäure II, 299. 

— zweifach acet4»xylirte II, 3o3. 

— zweifach benzoxylirte 11^ 3ü3. 
Pyrogallussaure Salze II, 303. 
Pyroguajacin lllb, A&X 
Pyroguajaksäure lllb, 383, 
Pyroholzäther 1, 238. 
Pyrokomensäure II. RQO. 
Pyrokomensaure Salze II, 6ol. 
Pyrolene lllb, '-^58. 
Pyrolithofellinsäure lllb, 485. 
Pyromek(msäure 11, 600. 
Pynmiellithsäure II, 7o8. 
Pyromucamid lila, 595. 
Pyrooleinsäure II, 557. 
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Pyroretin Illb, 
Pyroschleimgänre II, 370. 
Pyrotartrauil, s. PhenylpjTotartriinid. 
Pyrotartriniid, s. Brenzweiusäureimid. 
Pyroterebinsäure II, Illb, 222. 
i^yrotraubensäuie II, 519. 
!*yroxain Illb, UL 
^vroweiüsäure II, 519. 
\vroxyl lllb, L 
^vroxyliu Illb, L 
^'yrrhol II, fiUL Illa, &LL 
^yrrholroth Illa, til2- 



Q. 

Juadribroiiiphloietiu Illb, 
iuassiabitter Illb, 243. 
iuassiin Illb, 243. 

iuecknilberoxyd, acouitsanre« II, B4S. 

- ätherHulfokohleusaure.s 1^ 212. 

- äpfel;*auies II, 4.'>:t. 

- HthyloxydHchwefelsaiirei* 1. 12s. 

- allantoinsHures Illb, 5:u. 

- aineiseusaiin'.s 1^ hH-I. 

- auHdiuitrophenyl.>'auies L ^'^'^ 

- aiiiidoessigsiiures 888. 

- amidocapronsaineK I, 901. 

- aniyloxydschwefelaaures L 'Mk^. 

- aniyloxydsulfokoblensaiues L Hj;^. 

- aspai-.iginsauies II, 4.U. 

- benzoesaurea II, tiüx 

- benzoeaiUfamiDHaiirfs II, 852. 

- bernsteiusaares II, 4i<) 

- brenztraubeusauies II, 527. 

- oliloranilaminsaures I. 4fi4. 

- citronensauies II, HS 7. 

- essigsaures Ij 6:^7. 

- inellithHauieH 11, 7i>7. 

- milchsaurea L y^"*- 

- oxalsaures II, 7;U. 

- o-xamin säuret« II, 74f>. 

- perchlorphenylKHures 1^ 412. 
pliIorotinsaureH II, H59. 

- p!4euduhain>*aureH lllb, 514. 

- (inecksilberdiuitn»phloretin8aures II, 
:^fi 2. 

- trichlorphecylsaures Li 1- 

- valenansaures 1. 874. 

- weinsaures II, 491. 

- -Kali, weinsaures II, 491. 
necksilberoxydul, aconit^aures II, fi4.S. 

- äpfelsaures II, 4üilL 

• äthersulfokohlensaures 1^ 212. 

- ameisensaure.H 1^ 5 H2 . 

- benzoesaures* II, üä. 

• beuz«>esullaiuin.saure.s II, 852. 

- benisteinsÄures II, 410. 

- brenzti*aul)en saures II, 527. 

- buttersaures Ij 853. 

- chloranilsaures 1^ 463. 



€9 

Quecksilberoxvdul, citrouensaures II, 

— essigsaures L, fi37. 

— fumarsaures II, 4fi4. 

— mellithsaures II, 707. 

— milcbsaures L 803. 

— uitrosalicylsaures II, 274. 

— oxalsaures II, 734. 

— oxamiusaures II, 740. 

— pt-'rclilorphenylsaures I^ 412. 

— phluretinsaures II, 359. 

— pseudoharusaurps Illb, 514, 

— triclilori'lienyl.-iiaures 1^ 411. 

— triuitropheuylsaures 426. 

— weinsaures II, 491. 
Quecksilberverbindungeu, organische II, 

956. 

Quercetin Illb, liüL 
Quercetinamid Illb, lOH. 
Quercetin-Kali lllb. im 

Natron Illb, liilL 

Quercetinsäure Illb, 109. 
Quercetin Zinkoxyd lllb, 109 
Quercinielin Illb. lo6. 
Quercinierinsäure Illb, 109- 
Quercit lllb, TA. 

— -Baryt Ulb, 
Quercitriu Illb, IM. 
Quercitrinsäure Illb, 106. 
Quercitrinzucker Illb, fi2- 
Quercitweinsäure Illb, ZI. 
Quintenyldiphenyldiamin lila, 210. 

Radicale, combinirte L 20. 

— gepaarte I. 2iL 

— kolilenstoflflialtige I; 11. 

— organische L l-Z- 

— theoretische Betrachtungen über 
die Sättigungsc^pacität derselben L 
lAiL 

Radicaltheorie I, Lfi. 

— geschichtliche Bemerkungen 1, iLL 
Rahm Illb, 4iüL 

Rapsöl n, 41. 

Rat^nhiagerbsäure III b, 159. 
Ratanhiaroth Illb. Lä£L 
Rautenöl Illb. 2M. 
Rechts Weinsäure II. 47H. 
Reductionsmittel , Einwirkung auf or- 
ganische Verbindungen L 3ÜL 
Reh, Analyse des Fleisches lllb, 424. 
Resina alba Illb, 34o. 

— Copal lllb, 3ii2. 

— Elemi lllb, 355. 

— Euphorbii lllb, 367. 

— guajaci nativa lllb, 360. 

— myrrhae Illb, 373. 

— pini Illb, 3411. 

— Sandarac Illb, 357. 
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Resina Saugiiis Draconis nib, ;UH. 
Resinae Illb, 
Resinate Illb, SM. 
Resorciu lllb, :^7rt. 
Resorciu-Chiniu, schwelelsaures lllb, 
'Ml. 

— -Ammoniak Illb, :»77. 
Reten Illb, lillL 
Reteudisulfosäure Illb, Üäi. 
Reteutrisulfosäure III b, :v.\-i. 
Retinaspbalt Illb, :<t'7. 
Retinit lllb. -U)? 
Retiusäure Illb, :}»7. 
Retinyl I, IILL 

Retisten Illb, :'.:V2. 
Rhabarbergelb Illb, lüb. 
Rhamuetin Illb, 108. 
Rliapouticin Illb, 1 '.>H. 
Rhein lllb, 198. 
Rhodeoretiu Illb, 1 üL 
Rhfxleoretinol Illb, 1 17. 
RhtKleoretinsäure Illb, 117. 
BhodizonHäuie II, rtivj. 
Rhoadin Illa, a:i2. 
Rhüageuin Illa, <nWA. 
Ricinamid II. hl. 
Riciuelaidin II, ;iiL 
Ricinela'üliusäure II, lifi. 
RiciuelaidinRaure Salze 11, ai. 
RiciuuBÖl II, öLL 
Rioinusölsäure II, 
Ricinusölsaure Salze II, 85. 
Rind, Analyse des Blutes lUb, 4^4. 
Rindstalg II, 41. 
Robin in Illb. LLL 
Robinzucker lllb, 1 1'2. 
Roccellanilid Illa, :>9rt. lllb, 1 
Roccellin IUI), IM'2. 
Roccellphenylamid Illb, P.>.>. 
Roccellsäuie lllb, ntJ. 
RochuUersalz II, 4kk, 
Röhreugummigutt lllb, 
Römisch-Clianiillenöl Illb, :;(>7 

— -Kümmelöl Illb. 
Rohrzucker illb, ai. 

— niodificirt«r lllb, 

— umgewandelter lllb, r»9. 
Rohrzuckergruppe lllb, 'Mi. 
Roquefort -Käse, Analvse desselben 

Illb, 4:u. 
RosaniUn lila, a2iL 

— -Salze lila, :{'Jh. 
Rosauiliuderivate mit Alkuhulradicalnn 

Illa, im. 
Rosem Illa, 
Rosenöl Illb, :io.'i. 
Rosouülcamphor Illb, :WiH. 
Rogmarini>l lllb. 'JSH. 
R<isocyrtnin IUI». 'J'Jo. 
RoBoläu Illa, :{49. 
Rouge d'Adrianople Illb, 
Rothgallussäure II, 2hh. 



Rottlerin Illb, '^'^^ 

Rubeanwa».serstüff, s. Dithioxamid. 

Ruberythrinsäure Illb, 201. 

Rubiacin Illb, 'ioi. 

Rubiatlln lllb. '2iil. 

Rubiadipin lllb, 201 . 

Rubiatiu Illb. '201- . , . 

Rubiaziu lllb. 201. 

Rubiau lllb. -mh 

Rubiauin Illb, 'Joi. 

Rubiansäure lllb, 201. 

Rubidin lila, t>t«>- 

Rubihydrou lllb, -jol. 

Rubiusäure Illb, 1 44. 

Rubiretiu Illb. 201 . 

Rübül II, Al^ 

RufigallussHure II, 291, 2<)s. 
lUifiinorinsäure lllb, 148. ; 
Rnfiusäure L 5»- 7. 
RuHnschwefelsHure Illb, 85, 170. 
Ruuiicin lllb, nm. 
Rutiiin Illb. 85, 
Rutiu Illb, LÜL 
— -Rleiü.vyd Illb, 1_LL 
Rutinsäure lllb, 1 10. 



s. 

8abiuai»l lllb, ?><9 
SaccharaiMifl II. <i8:<. 
Saccharitb» lllb, HL 
Saccharose lllb, -IL 
Sadebauniiil lllb, 282. 
Säureaniide Illa, 4 {7. 
Säuren, aronjatische II, 52» 

— dreibasische II, 1 . 

— finbasiscbe II, .{U 1 . 

— fette I, 60, MI. 

— zweibasische II, 'M)\ . 
Safflorroth lllb, 2».-). 
Sa};apenuni Illb, :i»>.'>. 

Sal polychresten Seignette II, 48fi 
Salbydramid III a, 298. 
Salicin lllb, 
Salicon lllb. 8H. 
Salicyl-Acetoxyl II, 
Salicylaldehyd' II. :^2.'). 

— Abkömmlinge desselben 11, S.ss. 

— -Kali, schwefligsaures II, :<2<>- 

Natron, schwetligsaures II, 'SM. 

Salicylalkohol II, ;}44. 
Salicylamid lila, 4 85. 
Salicyl-Amnioniimi II, :iSl. 
SaJicylauilid lila, 298, 4H«;. 

Anisoxyl 11, :{:}8. 

Barium 11, aßiL \ 

— -Benzti.vyl II, WM. 

— -Blei 11,' 'XSl. 

— -Calcium IT, aiüL * - 
Gumoxyl 11, a^iL 
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ßalicylid II, 2^ 
Salicylige Säure II, 
Salicvl-KHÜuin II, aao. 

— -kalium-ßalirvlaldehyd II, aHL 

— -Kupfer II, ^ilJ^L 

— -Magnesium II, 

— -Natrium II, \v.\ l . 

— .Silber iL ÜA- 
ßalicvlmonochlorophospliat II, '1^0. 
Salicvidl iL aiüi. 

Halicylsäure II. ^Atn. 

— AbkönJiiilinge d»'rsfll)eu II, 'Jtil . 

— wasserfivi« Ii, 
Aldehvd II. 

— -Anhydrid II. L'ö:«. 

— -BenztM'Häuix* II, •^■'<4. 
Halicylsäur«'chl<>rid II, :vi:\. 
Srtlicylsäure-Cuiuinsäure II, 'Ib'.y. 

— -KK»ig;*äure II, '-'■'> 4 

— - Toi uyl säure II, 
SalicvlHHure Salze II, 'iW.y. 
Salicyl-Saloxyl II, olil. 
Salicylschwefelsäure II, 857. 
8HlicyI-T<du(txyl 11. 

— -Trirhloroplnisphat II, 2^ 
Salicylur»äure II, '1X1. 
Salicylwa.sserstoff 11, '.^'l'i- 
Halii^eniu II, :t44. 

Saliretin II, 
Srtlitlud L 

Halniiakgeist, weiuiger L ii^i* 
Saippteräther L 14m. 
Salpeteräther-WeingeiHt L 14:>. 
Salpetergeirtt, versüsster L 14:'>. 
Salpeternai)hta Un, 
Halpetersäure, Einwirkung auf orgau 
sehe Ver))iudungen L I-L 

— - Amidolvenzoesäure II, }»0, 

— -AmidoeKHigsäure 1^ rtHl». 

— -Amidopnipionsäure \^ TjsD. 

— -Cellulose Ulb. I. 

— -Dulcit Illb, HL 

— -Manuit Illb, dl. 

— -Stiirkmehl Illb. HL 
lösliches Illb, liL 

— -Zucker Illb, lü. 

Salpetrige Säure. Einwirkung auf orgs- 

nische Verbindungen i, lA. 
Salveicaniphor Illb, •J^<7. 
Salveird Illb. 
Salycon L :^'.'H. 
Salylsäure II. IAA. 
Salylsäurechlnrid II, '.Vl'.^. 
Safzäther, leichter U<V, 

— schwerer I, 1 00- 
Salznaphta, leichte L i^LL ^fß. 
Salzsäureäther L IHl. 1»«,>H. 
Saudaracin Illb, :^."»h. 
Sandarak Tllb, :^.'>7. 
Sandelroth Illb, '2 1 4. 
Sanguinarin Illa, t^xl. 
Santaliu Ulb, i>LL 



Sautalin-Baryt Ulb, 21h. 

— -Bleioxyd* Illb, '2 1 h. 
Sautalsäure Illb, ^14. 
Santoneiu Lllb, 230. 
Santonin lllb, 22iL 
Barvt Illb. 

— -Bleinxvd Illb. 22^ 

— -Kali Illb, illL 

— -Kalk lllb, liliiL 

— -Natron Illb. iÜL 
Sant<»)iirt'tin lllb, 2110. 
Saiitou,>äure Illb, 229. 
Sapaurotli Illb. 212- 
Sapogeniu lllb, i^.'S. 
Sapouiu lllb. 1 -'4. 
Sai»oretin Illb. Vl'i. 
Sarkiu Illa, 

Sassafra.'^camphor Ulb, 'My^. 

Saysafrasöl lllb, '.Wl. 

Salzntehl lllb, 11. 

Sauerkleesäure II, 7 1 r>. 

Sauerstoff. Einwirkung auf organische 

Verbindungen 1, filL 
Scammonium Illb, 'M\^. 

— aleppisches lllb, liüiL 

— französisches Ulb, :«iH. 

— smyruaisches lllb, litiiL 
Scanimouiumharz Illb. 
Scammonolsäui-e Uli), 'Ml . 
Scanimonsäure lllb, ;if>7. 

Schaf, Analyse der Blutasche Illb, 424. 

— Analyse der Milch Illb, AM\. 
Scheele'sches Süss ]_, S14. 
Schererit lllb, [iillL 
Schellack Illb, .^A^ IkiIL 

— gebleichter lllb. im- 
Schiesspulver, weisses III b. LL 
Scliiessbauniwolle Illb, L. 
Schiffspech lllb, iLL 

Scluldpatt, Analyse desselben lllb, 4.'ifi. 
Schillerstoff Illb, IM. 
Schleimharze Ulb, Olifi. 
Schleimpepton lllb, 448. 
Schleinisäure II, ti71. 
Schleimsäureamid Illa, 
Schleimsaure Salze 11, 673. 
Srhieinistoff Ulb. llä. 
Schleimzucker Uli), fiH, öiL 
Schusterpeth lllb, .UP. 
Schwefeläther L l'^2, 985. 
Schwefeläthyl, dreifach- 1, 197. 

— einfach- 1, löTi, 1004. 

— fünffach- L 

— gechlortes, dreifach- L 

— — vierfach- l, 708. 

— — zweifach- Ij 707. 

— kohlensaures 1. 214. 

— zweifach- L -Lil^ 
Schwefeläthyl-Kohlensäure 1, 'J 1 •'>. 

— -Platinchlorid L IM, 

— -Quecksilberchlorid i^ 198. 

— -Quecksilberjodid L 1004, 
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Schwefelftldehyd L 2^ 
ßchwefelalkohol I, ÜÜL 
8chwefelaniyl, einfach- L 'n'. » . 

— zweifacli- Li 
Schweftlbeuzaiiiid lila, 4l»l». 
Schwefel benzi'esäiire II, 841. 
Schwefelbenzoilol II, lü^ 
Schwefelbenzoyl II, 1 '*7. 
Schwefelblei, schwefeläthvlkohleuöaures 

HchwefelcyauHthyl L 1 
Schwefelcvanainvl 1, :i 1 
Schwefelcyanbeuzoyl II, 171, 19 ö. 
Schwefelcyanniethyl I^ -^87. Iül2. 
Schwefelessai II, 1 84. 
Schwefelessigsäure II, H.S7. 
Schwefelharufltoff lila, ■'»:-> 7 tf. 

— Darstellung lila, 537. 

— Umwandlungen Illa, r>-'>f<- 

— -Salze lila. hm. 

— Siibatitutiousproducte llla, 54' >. 
Schwefelkaliuni, äthylsulfok« »hleusaures 

— schwefelätliylkohlensames h > '>. 
Schwefel kolilenstoffäther L li-LL 
Schwefelkujjfer, schwefeläthylkohlen- 

saures L '^17. 
Schwefelniethyl, dreifach- L 

— einfach- 'irts, 1012. 

— gechl«»rtes, dreifach- 1^ lulo. 
einfach- L loi;j. 

— — zweifach- K 10i:5. 

— zweifach- L 1013. 
Scliwefehnethylensäure Ij '■^•"kv . 
Schwefeloilniyl I^ 3h7, 

— mit Platin L ÜülL 

— mit Quecksilber I^ hhh. 
Schwefelpalladium-Allvl L 3s-j. 
Schwefelplatin-AIIyl ^ 

— mit Chiorplatin-Allyl L 
Schwefelplienyl. zweifach- II, 7V»u. 
Schwefelpikramyl II. 1 82. 
Schwefelpropionsäure II, H4u. 
Schwefel« |uecksilber-Allyl mit Chlor 

quecksilber-Allyl L 3s:>. 
Sdiwefelsäure, Einwirkung derselben 

auf organische Verbindungen I. 21L 
Schwefelsäureäther L IJJii i'H?. 
Schwefelsäure- Amidobenzoesäure II_, i»o. 

— -Amidoessigsäure L tWiH. 

— — mit schwefelsaurer Kali- Amido- 
essigsäure L 

— -Amidopropionsäure I, 789. 

— -Hydrindinsäure Tllb. 1 7.'). 

— Organische Derivate derselben II, 
Z4_L 

Schwefelsilber, schwefelätlivlkolileusau- 

res L tlTL 
Schwefel wasserst» »rtäther 1^ 195. 1()04. 
Schwefelwasserstort-C'arvol Illb, '29s. 

— -Schwefelamyl I, 320. 

— -Schwefelmethyl ^ '-^«^ 



Schwefelweinsäure I, 121 . 
Schwefligsäureäther L l-'^H- 
Schwein, Analyj^e der Blutascbe III b, 
424. 

— der Fleischasche Illb, 42 ,^ . 

— des Fleisches Illb, 424. 
Schweineschmalz II, 4lL 
Sceleretinit Illb. IML 
Scopai-in Illb. LüL 
Scyllit Illb. ü:L 
Sebacaminsäure 11, 58(>. 
Sebacin II, 5 .'SO. 
Sebaciuamid Illa. 59:). 
Sebaciusäure II. 557. 
Sebacinsaure Salze II, 5 .'S 9. 
Sebamid, s. Sebacinamid. 
Seide Illb, AIiiL 
Seidenfaserstoft' Illb, 454. 
Seidenfibrin Illb. 4iL 
Seidenleim Illb, 455. 
Seife. me<licinische L 9*^^- 
Seifen L !lL ^^73. 
Seifeuspiritus T. HiL 
Seignettesalz II. 48«. 

Sei naturel du cafe Illb, 157. 
Selenäthyl, einfach- U 229. 
Selenbenzamid lila, hihL 
Selenmercai>t.an 1^ 230. 
Solenverbindungen, organische II. '*r4. 
Selenwas.sei*st«»tlat]ier I, 22^ 
Seutol 11, 42. Illb, i^Lh. 

— ätherisches I. 373, 1043. 
Seuf<»lnaphtalidin, s. Allylnaphrylsulfo- 

harnstotl". 
Sericin III I). 4 55 . 
Serin Illb, Iii, 4Iiä. 

— -Kupferoxyd Illb. 455 . 
Serin. salpetersaure« Illb, 455. 

— salzsaures lllb, 455. 
Serosin Illb. 414. 
Serum lactis Illb. 43o. 
Serumalbimiiu Illb, 414. 
Sesquiplumbätliyl II, 94ti. 
Sesquistunnäthyl II. 
Sesquitereben Illb, 27(i. 
Sevenlmumöl lllb, 2i£L 
Silber-Nitrotyrosin-8in»eri>xyd II. 317 
Silberoxyd, aconitsaures II, ti44. 

— acrylsaures II. Ix. 

— adipinsMure» II, 54H. 

— äpfelsaures IL 453. 

— ätherbenzoescliwefelsaures II, ö44. 

— ätherbernsteinsaures- 11, 42o. 

— äthercamphoi-saures II, hi*iii. 

— äthermekonsaures II, ti55. 

— ätheisulfokohlensaures L 212. 

— ätherweinsaures II. 5<> 1 . 

— äthylendisulfonsanres II, S22. 

— äthyloxydphogphorsaures 148, 

— äthyloxydschwefelsaui-es L 127. 

— äthyloxydtraubensaures II. 5U«i. 

— äthylschwefelsaures II, 7t>7. 
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Silberoxyd, äthyltrithionigsRures II, 

77H. 

— aloHl iiisHuren 111b, M\. 

— allHnt<Miit»Hiires Illb, hM. 

— allikXHUi^auret«, neiitriiles Illb, öO". 

— HUieisensHiire« 1^ .'>H'2. 

— amidinitrophenylsaureH 1^ 4 '^3. 

— ainidobeuz<>esiÄure8 11, üiL 

— amidoertKitjsaurei* 1^ hhm. 

— aini(louaphtyl9»hw«ff»lsaurHH II, Bll. 

— au)i(l( »Propionsäure« Ij 7hh. 

— niiiinitropbHnylsaures 4'M. 

— ainyloxydoxalBaurea :n4. 

— amyloxydphoxphorsaure» 1^ 307. 

— ainyloxydschwefelganre« L '^O'^ 

— ainyloxydsulfokoldenxaurH« 1, 

— ainyloxydweinsaureH II, 'n»'-'- 

— anivls( liwefel«aure8 11, 77tf. 

— auixelikasHures II, 

— ani8!<aures 11^^ 141. 

— aiiUs<h\velül«ames II, J^.'>7. 

— ararhiusauvfs I_j VHo. 

— HrtjHutaminou-eui'lironsaureH II, 7 I ."). 

— arKeut-eiu lironHauveK II, 7 l.'i. 

— aHparaKiuHaureH 11, 4:t4. 

— — Haures II, 4:u. 

— beuziisauren II, 1V<.'>. 

— bf'nz<>(i}*Äur*'s II, tiiL 

— beuzoeschwefHlHaury.s II, 

— benzoeKulfainiuüaures 11, >^5l. 

— beuzofjlyrolsaure» II, 1 'V.^. 

— benzoniilchsanres II, l.i4. 

— berusteiusaure« 11^ 4JiL 

— bernsteiuschwelelsaureK II, ö7(>. 

— brenztraubeusaures II, ."»•J7. 

— brenzweiusaures II, 53H. 

— l)n)inbenzoHsaiire8 II. 11^ 

— Iiroini itraconsaures II. ■">7-'. 

— bn)indiiiitroplieiiyl8aui*es I. 4:iii. 

— bnunkoniHiisaure» IT, .'>t^t>. 

— — saures II, 

— bronimaleinKaures II, 47;'>. 

— buttersaures 1, 8.»:;. 

— cainphei-^saure» II, r>H4. 

— campherschwefelHaureh II, ^»i7. 

— tainpholsaures iilb, :>! 4. 

— »ainplinramiusaures II, .'»HH. 

— rainphiensaiires lll b, ;n3. 

— campbresiusaures Illb, 
■ — i-aprinKaureH I_, 929. 

- — caprnii8anres !_. 893. 

— raprylsaures Ij \>2 1 . 

— cerot insaures K V»y4. 

— clielidoüsaure.s II, rt4«'. 

— — eintach-saure« II, H49. 

— chinasaureK II, t'^(>:\. 

— cliinovasaures lllb. 1 

— chlorätliyl8cliweteli*aures II, 7iis. 

— cbloranilaininsaures L -^^-^ 

— clüorauilsaure« L 4fi3. 

— chlorbenzoesaures II, liL 



Silberoxyd, chlorkomeusaures II, 595. 

— — Haures II, häh^ 

— chlornialeinRaure« II, 47 1 . 

— cblorinethylscbwefelsaure» II, 752. 

— cliloruaplitylschwefelsaures II, 803. 

— chlorpropionsaures 1^ 782. 

— chlorsaUcylHaureH 11, ülfi- 

— chlorzimnitsaures II, lOH. 

— cholalsaures Uli», 4rt>>. 

— cholesterinsaures Illb, 488. 

— choloidanHaureg Illb, 467. 

— chrysamiusaures Illb, 240. 

— chrysocyamiusaures Illb, 210» 

— citraconsaureH 11, .'>7 1. 

— — KaureH II, ■^)7 1 . 

— citronensaurex IL 6i^7. 

— coUiusaures Illb, 4,") 3. 

— crotonsaure» II, LIL 

— tunierinsaureH II. 'lüA. Illb, d22x 

— cuniiusaures II. 22K. 

— cyiuyNrhwefelsaures II, 799. 

— danialuiHaures II. LtL lllb, 539. 

— «lesnxalsanres II, B19. 

— — einfach- waures II, ÜÜL 

— diätliyloxydcyanui-saures I_, 181. 

— diaterebiusaures Ulli, 273. 

— diazoauiH-anndoauiHsaures II, 152- 

— diazol>enzoe-amidubenzoe8aure8 II, 
99. 

— diazücuniiii-aniidocuminsaures II. 

23IL 

— diazotoluvl-aniidotoluylsaure» II, 
22iL 

— dibrombernsteinsaure» II, 426. 

— dibroiuessigsaureH I. Ml. 

— (ÜbroniisophenylachwefelsaureH II, 
788. 

— dichlorniethylHchwefelhaures II, 754. 

— dichlornaphtylsclnvefelsaures II, 804. 
dichlorsalicylsaureM II, 2t>4. 

— dinitrobenzoesaureK II, 84. 

— dinitrocumiusaures II, '-'3 1. 

— dinifrophenylsaures L 4 1 7. 

— dinitrosalicylxaureH II. 277. 
■ — • dinitroweinsaures II, I»03. 

— elaid insaures IT. 2iL 

— erucasanres 11, liiL 

— essigsaures l, »i37. 

— esuigschwefelHaures II, 8.39. 

— euiliiot'hronsaures II, 833. 

— euxanthinsaures lllb, 222, 

— feiulasaures Illb, 378. 

— rieisclnuilchsaures I, 8o7. 

— luniarsaure.H II. 4ti4. 

— lurluriusaures II, 372. 

— <;aid insaures II, 2iL 

— <rlutan>insaureM llll>, 434. 

— iLrlycocliolsaures Illb, 4rt2. 

— plyoxylsaures 1^ 

— gumniisaures Illb, 51, 

— «iurjunsaures Illb. :»43. 

— hippursaures II, 1 20. 
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Silberoxyd, hydantoinsaure« Illb, 

— hydurilsaure« IDb, 

— byocholsHUre» Illh, 473. 

— isatinsaurex ITIb, 17:]. 

— i»o Weinsäure» II, r)(i8. 

— itaconsaure» II, .'»rt7. 

— jalappinolsaures Illb, im. 

— jodauissaure» II, 144. 

— jodbenzoesaures II, lü, 

— jiKltoluylsaures II, 22U. 

— komensaureM II, 
saures II, r>9:{. 

— korksaure« II, 

— krokonsaure;* II, rt9H. 

— lactonnaures Illb, Ui. 

— laurinKaures 1^ 935. 

— leparitryLsaures II, JS-Sfi. 

— leukonsaures II, 7(>-J. 

— lipyloxydscbwefelsaurea 1. 824, 

— male msau res II, 470. 
saures II, 47u. 

— maloDsaures II, 394. 

— mandelBaures II, 3.->'2, 

— mannitüaures 1III>, 12. 

— mekoii8aure8 II, 653. 
einfach-saures II, H.s^, 

— meliJotsaures Illb, 321. 

— inelissinsaures L 984. 

— mellithsaureg II, 7n7. 

— mesaconsaures II, 57r>. 
saures II, ."iT.'.. 

— mesoxalsaures Illb, .->(>9. 

— metag^allussaiires II, ooH. 

— methyldinitrosalicylsaurf» II. 281 

— inethyleudisulfonsaures II, 821. 

— methvloxydweinsHUi-es II, 499. 

— methylschwefelMaureM IT, 7:>l 

— metliylschwefligsaures II, 7H4. 

— inethylselenHaure» II, 877. 

— niilchsaures L »04. 

— nionobroinesHigsauivs 1^ «HO. 

— UKmochloressigsaures Ij »>.') 1 . 

— iiiyristiusaureK I. 948. 

— uiyrousaures Illb, 11 ö. 

— uaplitylscbwefelsaures II, 802. 

— nitrobarbitui-saures Illb, 523. 

— nitrnbenzot'saures II. 81L 

— nitrobenzoeflchwefelgaures II, 847. 

— uitrochl(trbeuz«ie8aure8 II, liL 

— nitmcoccu.Hsaures Illb, liiiL 

— iiitroeuniinBaures II, 230. 

— iiitrohipjiursaures II, 127. 

— nitrophtaliiisaurps I, 558. 

— nitrophtalsaures II, Hi)8. 

— uitn^propiunsaure.s T, 785. 

— nitn>salicylj<aures II, 274. 

— iiitro8omalonf»aurHs Illb, 52 H. 

— iiitr<»t<»luvlsaures II. üül» 

— nitrovaleriansaure» L ^^''9. 

— uitn^zinimtsaures II, III. 

— ölsaures IT, Ül, 

— önanthylnanres r, 908. 



SUberoxyd, oxalsaures IL 734. 

— oxalursaures III b, 530. 

— o.xauüusaures II, 740. 

— oxyessigsaures 1^ 680. 

— oxy-isophenylschwefelsaures II, 787. 

— oxymalonsaures II, 39ri. 

— oxyphenylessigsaures II, 3.54- 

— oxypikrinsaures 455. 

— palinitiiisaures Ij 954. 

— parabansaures Illb, 528. 

— pelargonsaures h 924. 

— perclilorphenylsaures I. 412. 

— phenylachwef'elsauren II. 780. 

— phenylschwefligsaures II, 79H. 

— phloretinsaures II. :?5n. 

— plitalaminsaures II, fioH. 

— plitalsaurea II, i>nrt. 

— propion-essigsaures 1^ 'Hl. 

— I)ropionsaure8 V, 780. 

— pseudoharusaures III h, 5 1 4. 

— jiurpursaures Illb, 51 7. 
basisches Illb, -'S! 7. 

— pyrokomeusaures II, ho2. 

— pyroinellithsaures II, 709. 

— rlKnlizonsaures II, ti95. 

— riciuelaidinsaureH II, 31^ 

— riciuusölsaures II, li^ 

— ruccellsaure» Illb, 193. 

— salicylsaures II, 25h. 

— Malicylschwefelsaures IT, 860. 

— salylsanres II, 245. 

— schleini.<4aures II. 675. 

— sebacinsaures II, 560. 

— silberdinitrophloretinsaures IT, .^62. 

— sorbiusaure« II, 379. 

— stearinsanres L 968. 

— «tickoxyd-pelargonsaure« 1^ 926. 

— terebentilsaures Illb, 274. 

— terebiusaures Illb, 212. 

— lere pli talsaures II, 612. 

— tetrachlorvaleriansaures 1^ 878. 

— tolursaures II. 22Il. 

— toluylsaures II, 215. 

— traubeusaures II, 516. 

— tribr<nnpheiiy]saui*e8 41.^. 

— trichloreHsigsaures U 657. 

— trichloi-methylschwefelsaures 11^ 758. 

— trichlorjOienvlsaures 41 1. 

— trinitropheuylsaures l, 426. 

— uroxausaui-es Illb, 527. 

— usuiüHaures ITIb. 196. 

— uvitousaures II, 530. 

— vaieriansaures I^ ^75. 

— vul pinsaures Illb. 197. 

— weinsanres II, 491. 

— zinmitsaures II, lo5. 

— zinimtschwefelsaures 11. 855. 

— zuckersaures n, 682. 

Silberoxvd-Allvloxvd, salpeteisaures T. 

373. 

Silberoxydul, citronen saures II, 638. 
Silber-Tyrosin-SUberoxyd II, .< » 4.. 



d by Google 



Alphabetisches Sachregister. 



T5 



Sinapin Tlla, ««'i. 

— -Salze Illa, 
SluHpinnäure Illa, rtHfi. 
Siuapoliii L :^78. 
Hiuistrin Illb, 

Hinkalin Illa, ÖM. Illb, lülL 
KiuuHiiiin Illa, ^-i"- 
Sitosiu Illb, 4Hi, 
Sinilacin Illb, lÜL 
Solnnicin Illb, l -*4. 

— salzHaiues Illb, 124. 

mit Pliitinchloriil Illb, 

Holanüliu Illb, 121L 

— f^iilpetersaures Illb, 1 24. 

— Hcbwefelxaures Illb, 1 24. 
öolauiu Illb, liL 

— oxalsaureM Illb, 1'3:^- 

— phosphorsaures Illb, 12^. 

— schwefelsHure«», .saures Illb, 122. 
SolaiioHteaiiiisaure I. 9.'>0. 
Solansäure II. 444. 

Sorbin lllb, Hl. 

Sorbiuamitl Illa. 477. 

Sorbinjriuppe IUI), aX. 

Soibitihäure II, Ml. 

Sou^*•bl•oraure «le broiiapbtise Ij .^4.'). 

SouH-chlorur« de cblouHphte}<e Ij öi}<>. 

— de bn^napbtase 1^ .''48. 

— de napbtaline I, .'>24. 
Spauidlitmiu Illb, Ii» 2. 
Sparte in Illa, 6:42. 
Speckguinini Illb, M'.h 
Spermareti II, jLL 
Spick. »1 Illb, 287. 
Spiiäaül II, '.\2n. 
SpiiigM Säure II, -{25. 
Spiritus £, i»^ 

— acetico-aethereus 1^ «42. 

— bik-list rectiti«'irt*»r 1^ ÖÄ. 

— niiudereri Ij ti24. 

— uitri duicia Jj IAA, 

— nitrico-aethereus 1^ 143. 

— rectificirter L ^ 

— sulfurico-aHtlK'ieus 1^ 1 12. 
Spirol L liM. 

Spiroylige Säure II, 32 .i. 
Spiritvlsäure II, 'lAiL 
Spiinäure II, 24«. 
Spougiu lllb, 4,>4. 
Starke Illb, 
Stärkeguninu Illb, 211. 
Stärke/ucker Illb. IL. 
Stärkemehl lllb, LL 

— isomere Modificatioueu desselben 
Illb, UL 

— isosalpetersaures Illb, ÜL 

— lösliches Illb, Ij^ LiL 
Stärkemehlsc'hwefelsäure Illb, 2iL 
Staugenlac'k lllb, -MiL 
Stanuäthvl II, ^:n. 

Stanuin II, 921. 
Stanumethyl II. l»:<8. 



Btannmethyloxyd 11, 939. 
Stauuylen II, 921. 
Stearin L, 5»fi9. 
Stearinsäure L '<^^*^- 

— -Aceton I. 972. 

— -Borneoläther Illb, :i08. 

— -Cliolesterinäther lllb, 477. 

— -Glucosid lllb, hh. 
Stearinsaure Salze 1^ 9«4. 
Stearinschwefelhäure II, 2iL 
Stearoconot lllb, iülL 
Stearon Lj 972. 
Stearophansäure I^ 959. 
Stearopteu Illb, 2t>4. 
Steinöl lllb. 

Stein talg lllb, aiüL 
Sternanisöl Illb, lüÜL 
Stethai L 

Stibäthyliuni, «. Teträthylantiraonium. 
Stibamyl, s. Triamylantimou. 
Stibmetliyl, ». Trimethylantimon. 
Stibtriäthyl, 8. Triäthylantimon. 
Stickoxvd-lVlargcmsäure L ''20. 
Stickstijffbeuzid I, 446^ 1048. 
Stilbeu 11, iHlL 
Stilbenhypevoxyd II, 198. 
Stilbinige Säure II, LiüL 
Stillistearinsäure OöO. 
Stinkasaiit Illb, M l. 

— steiniger Illb, 

Stockfisth, Analvse der Fleischasche 

lllb, 425. 
Stocklack Illb, MSL 
StocklackHäure 11, 444. 
Storax lllb. lüiL 

— fester Illb, MjL 

— Hüssiger Illb, Ml. 
Htovyl L aülL 
Storylbromür L '^^^ 

— -BromwasBerstott* Ij ht)9. 
Storvlchlorür L -^hk. 

— -Chlorwasserstotl" L '•>0R- 
Storylnitriir Ij :'09. 
St4)rvlwasserstoft' L .'>"«■ 
Strontian, adipinsaurer II, .^47. 

— äpfelsaurer, neutnUer II, iASL 
saurer II, 4 49 . 

— äthyloxydph(jsph(»rsaurer jL 148. 

— äthyloxyilschwefelsaurer 125. 

— ameisensaurer ]^ Uhi. 

— amidobenzoHsaurer II. üiL 

— amyloxydsi'hwefelsaurer I, .1^2. 

— anissaurer II, LüL 

— arac hinsaurer 979. 

— benzoesaurer II, UjL 

— bernsteiusaurer II, 4ü5. 

— brenztraul>ensaurer II, ^^>25. 

— brenzweinsaurer II, IiM* 

— — saurer II, -"»q«. 

— buttersaurer 1^ 851. 

— camphersaurer II, .'"'84 . 

— capronsaurer I, 893. 
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Strontian, chelidousa virer II, fi47. 

— clünasaurer II, fi6Q. 

— cliinovasaurer lllb, l .-14. 

— citraw)usaurer II, ö7(>. 
»Hurer II. .')70. 

— citrouensaurer U, 6.U. 

— — eiiifach-Haurer II, rt:u. 

— dimethyloxydphotjphorHaurer I. 1006. 

— diuitrophenylHaurer 1^ 417. 

— e»!*ig8aurer rt24. 

— eugen^aurer II. 

— fuinarsaurer II, 4fi.s. \^ 

— furfuriusaurer II, :^72. 

— gallusHaurer II, 294. 

— harusaurer Illb. ■'> 02 . 
saurer Illb, liÜiL 

— hippursaurer II, 119. 

— itacousaiirer II, 566. 

— maleinsaurer, neutraler II, 468. 

— — saurer II, 469. 

— mellilhsaurer II, 70.'>- 

— methyloxydtraubensaurer II, 518. 

— Diilcbsaurer L 

— naphtyl8cbwefel»aurer 11, H02. 

— uitranissaurer II, 146. 

— nitrobenzoesaurer II. Äi. 

— nitrophtalsaurer II, diilL 

— nitrosalicylsaurer II, 27:}. 

— - uitrotoluylsaurer II, 22 1 . 

— oxalsaurer II, 122^ 
saurer II, lüL 

— oxypikriiisaurer II, üü. 

— pyrokoniensaurer II, 602. 

— ricinusölsaurer II. -üTl. 

— steariusaurer L *^*>7. 

— tartrelsaurer 11. .'i09. 

— traubeusaurer II, 515. 

— trinitropbeuylsaurer L 424. 

— valeriansaurer L ^72. 
-- weinsaurer II. 487. 

— zmimtBaurer II, loö. 

— zuckei-saurer II, 681. 
Struthiin Illb, 121. 
Strychuiii lila, fiLL 

— -Halze III a, tilli. 
Sirychninoxäthylcblorid Illa, 677. 
ytutenmilch, Analyse derselben Illb, 

Styphniusäure I, 449. 
8tvracin II, lu7. 
Styrax Illb, aM. 
tStyrax calamita lilb, :i47. 
btyrax calainites Illb. :^47. 
8tyrax liquidus lUb, .•^47. 
Btyrol I, 5üiL 
Stvron L rii2. 
Styry] L 

StjTylamin L ^1*^- 
Htyrylammoninmcblorür Ij .^»16- 
Btyrylchlorür L ■>i-">- 
Styryloxyd L 

— zimmtsauretf II, 107. 



Styryloxyd, zimmtsaures, vierfach-ge- 

chlortes II. 107. 
Slyrylüxydhydrat L 
Suberauiid, h. Kurksäureamid. 
Kuboran U, r).b4. 
Suberauilid Illa, ■'")9.'t. 
Succinamid III a, ."iHH. 

— -Derivate Illa, Mil ff. 
Succinaminsäure II, 4:^5. 
Succiuanil, s. Phen3l8uccinimid. 
Succinauilid, s. Diphenylsuccinamid, 
Succinimid Illa, 589. 

— -Derivate Illa, 51iü ff. 
Siiccinin Illb, H91. 
Succ'init Illb. lüllL 
Succinoatbylensäure II, 420. 
Succiuon II, 406. 
Succinsäure II. >{Q6- 
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— boraxatus II, 485. 
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Telerythrin lllb, L82. 
Telluräthyl 1, 2iL 
Teillirverbindungen, organische II, 
Tellurwaaserstoffather l, 2JiL 



Sachregister. 77 

TempHnöl Illb, 2^ 
Tei-ebamid Illb, liliL 
Terbene Illb, 2hl. 
Terbilsäure lllb, 211. 
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Thiodiamide Illa, bä^ 

Tbiodiglycoldiamid Illa, 46:^. 
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Toluylendisulfondiamide, isomere Illa, 

6ok 

Toluylenhamstoff Illa, 52iL 
Toluylensulfoharnstoff Ula, 551. 
Toluylsäure II, 214. 
Toluvlsäureclüorid 11, 22^ 
Tolyi I, 4filL 
Tolylacetamid Illa, AM. 
Tolylalkohol L 
Tolylchlorür L AM. 

— fünffach gechlortes I, 4k7. 
Tolyldibenzylamin Ula, 
Tolylki>hlensäure II, 214. 
Tolj'lnaphtylamin Illa, 358. 
Tolyhiitrür I, ABl. 
Tolyloxyd 1^ AM. 

— l)enzoesaures II, Ii. 

— essigsaures 1^ 648. 

— zimmtsaures II, 106. 
Tolyloxydhydi-ai U 481. 
Tolylphenylacetdiamin Ula, 303. 
Tolylschwefelnäure II, 797. 
Tolylsullbnamide, isomere Ula, 607 ff. 
Tolylsulfonbenzoylamide, isomere Ula, 

608 , 

Tolylthionoxyd I, ABl, 



80 



Alphabetiflches Sachreprister. 



Tolylthiosiunaniiu Illa, :>m. 

Tolyl Wasserstoff Ij 485. 

Tonkabohneustearopteu IUI», .UT. 

Tonkacamphor lllb, 

Torf, fossile Harze desselben lllb, aSS- 

Torf harze Illb, ;595, m^m, 

Torula cerevisiae Illb, 4:^8. 

Traganthin Illb, iü. 

Trau bensäure II, 474. :>l l. 

Traubensaui-e Salze II, r»i:^ 

Traubenzucker Illb, 47. 

Treh alose Illb, 42. 

Triacetamid Illa, 4r>7. 

Triacetin L «'-8- 

Triacetonanün Illa, 9lL 

— salzsaures III aj ftiL 
Triacetyläsculetiu Illb, 1 0:i . 
Triäthylarain Illa, :üL 

— broDiwasserstortsaures Illa. 31. 

— salpetersaures Illa, iiZ. 

— salzsaures llla, 3jL 

— schwefelsaures Illa, Iii. 
Triäthylamylphosphoniumjodür III a, 

fia4. 

Triäthylantiinon Illa, Ifii 

— -bromid Illa, 76>). 

— -Chlorid Illa, 7rtti. 

— -Jodid lila, Zfifi. 
oxybromid Illa, IM. 

— -oxvchlorid lila, 7fiH. 

— -oxvd Illa, ZM. 

'-Salze III a, Zfil. 

oxyjodid lila, 7fiK 

selenid lila, 769. 

— -Sulfid llla, IM. 
Triäthylarsin Illa, 1[lL 

— -bromid Illa, IQiL 
Chlorid llla, 7.'.^>. 

— -jodid Illa, 2^ 
oxyd Illa, 1Ü2. 

— -sulfid llla, 1^ 
Triäthylbiuret Illa, 
Triätbylbor U, 89:i. 
.Triäthylbromäthylphosphonium Verbin- 
dungen Illa, ÖM. 

Triäthylchlormethylphosplioniuni Ver- 
bindungen Illa, 096. 

Triäthylchrysanilin llla, 347. 

Triäthylendiamin lila, ftfi. 

Triäthyleuoctäthyltetranjmonium-bro- 
mid Illa. liliL 

— -oxydhydrat Illa, UüL 
Triäthylentetrauiin Illa, tö9, 
Triäthylentriäthyltriamin llla, lüIL 
Triäthylentriamin llla, 102. 
Triäthylentriparatolyltriamin Illa, 22H. 
Triäthylguanidiu llla, äiüi- 
Triäthylharnstort" Illa, ül. 
Tiiäthylharnwiure lllb, äüX 
Triäthyljodnjetliylphospliouiumverbin- 

dungen lll:i, U96. 
Triäthylmelamin lila, ')4l. 



Triäthylmethylphosphoniumjodür III &. 

Triäthyhnethylziim IT, 94:'.. 
Triäthylnitroxylendiamin III 284. 
Triäthyloxacetvläthvlammoniumchlorrir 
Illa, 41L 

Triäthyloxäthylphosphoninmverbindmi- 

gen llla, t)9:». 
Triäthylphenylainmoniuni-chloritl III sl 

— -Jodid Illa, miL 

— -oxydhydrat lila, IM. 
I'riäthylphenylphosphoniunijtxlür III 

— -oxydhydrat Illa, 7ür> 
Triäthylphosphin lila, t>9i- 

— -Salze lila, tüLi. 
Triäthylphosphinoxyd Illa, 7'?4. 

— - Verbindungen Illa, 7'J.'>. 
Triäthylphosphinselenid Illa. 7'jfi. 
Triiithylphoaphinsulfid lila, 7.j.'i. 
Triäthylplumbin II, 94»i. 
Triäthylplunibinbnnnid 11, 9:>1. 
Triäthvlplumbinchlorid LL 

Platinchl.)rid II, 9:»1. 

— -Quecksilberchlorid II, 951. 
Triäthylplumbincyanid II, 951. 
Triäthylplumbinjodid II. 951. 
Triäthylplumbinoxyd, ameisensaure* Ii. 

950.' 

— benzoesaures II, 95o. 

— buttersaui-es II, 95u. 

— essigsaiues II, 95o. 

— kohlensaures II, 950. 

— oxalsaures II, 950. 

— phosphoi-saures, zwei fach -sau i-e* II 
949. 

— salpetersaures II. 949. 

— schwefelsaures II. 949. 

— weinsaures, saures II, 950. 
Triäthylplumbiuoxydhydrat II. 948. 
Triäthylplimibinrhodanid II. 95'J. 
Triätliylrosanilin lila, liliiL 
Triäthylstannin II, 9'2J. 
Triäthylstanninammoniuni U. 926. 
Triäthylstanuinbroniid II, 925. 
Triäthylstauuinchlorid II, 925. 
Triäthylstannincyanid II, 927. 
TriäthylstanninjcKlid II. 925. 
Triäthylstanninoxyd II, 92;^. 

— ameisensaures II, 924. 

— buttersaures II. 924. 

— cyansaures II, 928. 

— essigsaures II. 924. 

— oxalsaures II, 924. * 

— Mal petersau res II. 924. 

— schwefelsaure« II, 924. 
Triathylstanninoxydhydrat IL 92.U 
Triäthylstanninrhodanid II, 927. 
Triäthylstanninsulfhydrat U, 92S. 
TriäthylsUnninsulHd' II, 928. 
Triäthylsulftn U, 870. 



Alphabetisches Sachregister. 



81 



Triälbylaulfinchlorür-Platiuchlorid II, 
874. 

TriäthyUuIfinjodür II, 872. 
Triäthylsulfinoxydhydrat II, 873. 
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TriainylpIuiiibiDchlorid II, 954. 
Triamylplumbiojodid II, 953. 
Trianiylplumbinoxyd, schwefelsaures II, 

954.' 

Trianiylplumbinoxydhydrat II, 954. 
TriamylstaDuinoxyd II, 945, 
Triarachin L 

Tribenzo3ihydroxylaniine Illa, 494. 
Tribenzylamin lila, 2hh. 

— -Salze lila, 2fifi. 
Tribenzylidendiamiu Illa, ^9?- 
Tribenzvlmelamin Illa, 2 81 . 
TribeDzylmethylrosauiliu Illa, 337. 
Triteromacetylhamstoff Illa, 529. 532. 

lUb, ^21. 

Tribromallylbromür-Bromwasserstoff 1^ 

.S71. 

Tribromauethol Illb, 2M. 
Tribromanilin, «- lila, 147. 

— ß- Illa, ULI. 
Tribromchinoliu Illa, 620. 
Tribromcodein lila, 645. 
Tribroraerythrinsäure lllb, 180. 
Tribromhydrin I, 838. 
Tribromhydrocarotin Illb, 219. 
Tribromhydrosalicylaniid Illa, 2afi. 
Tribroranmcen lUh, 
Tribrommesitylen I, 766. 
Tribromnietatoluidiu lila, 2iL 
Tribrommethylhydrocarbonoxyd 1^ 

758. 

Tribromnaphtylbromür 1, 546. 
Brom wasserst off Vj 545. 

— -Dibromwasserstüflf I, 545. 

— -Dichlorwasserstoff 1^ 5^ 
Kolbe, orgao. Chemie. 



Tribromuaphtylclilorür-Dibromwasser- 

stoflf I^ 553. 
Tribromnitroauiliu, «- Illa, 163. 

— ß- lila, IM. 

— y- Illa, IM. 
Tribromorcin lllb, IM. 
Tribromorthotoluidin III a, 21L 
Tribromparatoluidin Illa, 222a 
Tribromphen^ldiacetamid Illa, 467. 
TribrompheDylsäure Ij 413. 
Tribroraphlorogluciu lllb, äfi- 
Tribromresorcin Illb, 377. 
Tribronisalicylsäure II, 267, 
Tributylamin, normales lila, ML 
Tributyrin 1^ 855. 
Tricet3'lamin Hl a, Z2x 
Trichloracetamid L 1^ HI», 460. 
Trichloracetoxylannd Ij 163. 
Trichloracetoxylchlorid I^ 697. 
Trichloracetyldioxychlorid I, 697. 
Trichloracetylharastoflf Illa, h2^ 
Trichloracetyloxydichlorid L 711. 
Trichloracetylphosphid Illa, 712. 
Trichloracetylsäure I^ 
TrichloräthylideudiiMiratülyldiamin 

Illa, 22iL 
Trichloräthylideudiphenyldiamin III a, 

Trichloräthylidendixylidin Illa, 240. 
Trichloräthyloxyd, essigsaures 1^ SM. 

— monochloracetylsaures I^ 644. 
Trichlorallylrhlorür 1^ 370. 

— -Chlorwasserstoff 1^ 37n. 
Trichlorauilin Illa, 149. 
Trichlorbromnaphtylbromür 1, 554. 

— -DichlorwasserHtoff I^ 553. 
Trichlorcaproylaldehyd I^ 909. 
Trichlorchinon 1^ 460. 

— -Trichlorhydrochinon 1, 466, 472. 
TricWorcrotonamid III a, 477. 
Trieb lordimethylauiliu Illa, 179. 
Trichloressigfläure 1^ fi^ 
Trichloreuxanthon lllb, 22A. 
Trieb lorhydriu L ^^3^*- 
Trichlorhydrochinon 1^ 471. 

— farbloses 471. 
Trichlorhydrosalicylamid Illa, 2M. 
Trichiorkreosol Ilib, SM. 
Trichlorkresyloxydhydrat I^ 501. 
Trichlorkresylsäure 1^ 501. 
Tricljlormesityien 1, 766. 
Trichlormethylcarbonchlorid I» 703. 
Trichlonne t hy Icar bon ch lorod i broinid I, 

ZÜZ. 

Trichlormethylcarbonchlorür I^ 70.'i. 
Trichlormethvlcarbondioxychlorid 1^ 

Trichlormethylcarbonoxyd Ij 714. 
Triclüormethylcarbonoxydibromid I, 

Trichlormethylcarbonoxj'dichlorid I, 
Iii. 
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Triciilurtuütlivli HibonsHUi'e 1, 652. 
TricMormethVicyauür I, 2«7. 
Trichl()rmethyl(lithioniterB II, 754. 
Trichlormethylhydrocarbonoxyd I, 7'>1. 
TriclilormetUyloxyd,chloramei8eusaui*eti 
I, 584. 
chlorV'ihli'nsaiirea I, 584* 

— oxalsaures I, 2r»9, 

— trichloi-expigsaures I. 64t». 
Trichlornietliyloxydhydrat 1. Tumi. 
TrichlormethylschwefejRäure II, 754. 
ThchlurmethylscUwefelsaure Balze II, 

755. 

Trichlorniethylsulfonchlorid II, 75». 
Trirhlorm.'tliylsulfuret 1, 269, 1013. 
TricbloruHijhtylcUlorür I, 586. 

— -Diehlorwasientoff I, 585. 
Trichloninphtylschwefelsäure II, 804. 
TrichIoniH]iiityIdithiou8äiire I, 533. 
Trichlororciu Illb, 188. 
Trichloroxyvalerianpäure I, 879. 
Trichlorphenyluniin, s. Trichloraniliii* 
Trichlorpbeaylaäure i, 4U9. 
Trichlorphtalsfture II, 607. 
Tnchh)rpr<)pion«äure II, 412. 
Trichloi-salicin 11TI>, Mi*. 
Trichlorsalicylsäure Ii, 264. 
Trichlorsantonin Illb, 231. 
Triclilorti'lylphosphinsäure Illa, 722. 
TrichIorvalerianf»nure I, 877, 
Trichlorviuyl I, 361. 
Triehlorvinjlehlorfir-Ohlorwasserstoff I, 

Mfi6, 1027. 
Tricuminamiu Illa, 29u. 
TrigalactoHotetraweinsäure Illb, 46. 
TriglycolHniidsäiiretriamid Ula, 4A5. 
Trigoiisäure l, 728. 
Triheptylamiu Illa, 75. 
Trihezylatnin Illa, 74. 
Trihydrocarboxylsaure II, 686. 
Triisobutvlaniin Tlla. «1. 
Triisubutyipliosphiu lila, 698. 
Triisopropylphotiphiii nia, 697. 
Trijodorcin Illb. 188. 
Trijodsalicylsänie II, 2fit». 

TriinetbylHtlivlpliosphoniuinjodür III h, 
889. 

TriniPtliyl itliylzinn II, 948. 
Trimelbylamin Illa, 15. 

— taliEsaiirefl nia, 17. ' 
alaun TTIa, 17. 

TrimethylainylammoBiointrijodid Illa, 
71. 

Tri]nethy]amyI])lio8phoDiiini8a]ae üla, 

('i8<>. 

Trimethylautimon Illa, 761. 

— -bromid Illa, 762. 
~ -Chlorid IHa, 762. 

— -Jodid iria, 7fi2. 

— -oxycblorid Illa, 763. 

— -oxyd nia, 762. 

— -oxyjodld ma, 768, 



Trimetbylai-HÜi Illa, 746. 

— -jodid ma, 746. 

Trimethylbor II, 889. 
Triinethylb..i-Kali II, MM. 
Trimetbylcaibiuamiu lila, 62. 

— salcsaares Ufa, 62. 
Trimethylcarbinfonnainid Illa, 444. 
Triniethylihrysaniliu Illa. :.47. 
Trimethylglyceramnioniuiuveilduduu- 

gen Illa, 56. 
TriTüi tliylliamstoff lila. 518. 
TrinieiüjüodäUiylammuniaii^jodid lUb, 

492. 

TrimethylmaiiTaniliii Illa, :>46. 
TriMi»'thyIn tin:»rrof 11), s. Nari'otiu. 
Trimetbyipheuy laiumonium-judür III a, 
182. 

-o.vydl»ydrat Illa, 182. 
7' ri n 1 »^t hy 1 pbenylpUosphoiiian^odttr 

Ula, 704. 
TrimethylphoBphin ma, 687. 

— -Sulfid Illa^ 8H8. 

— -Seh'nid III;., tS88. 

Ti iiiieihylphospliiiioxyd lila, 725. 
Trimetliylplumbin II, 952. 
Trimetliylplunibinbrnmid II, 95^. 
TriiuetbylplumbiDchlorid II, 952. 
TrimethylplumbinjcMUd II, 953. 
Triinetliylplumbiuoxydbj-drat II, 952. 
Trimethylrosaiiilin lila, 332. 
Tniiiethylstauuiu II, 929. 
Trimethybianniigodid II, 930. 
Trimethylstanninoxyd II, 929. 

— ameispnsaures II, 929. 

— eBsignaures II, 930. 

— scbwefelfiaares II, 929. 
Trimethylstamiinoxydhydrat II, 92». 
Triin(*tbyIvinylainiiiouiumoxydhydrst 

Illb, 492. 
Trimethylviolanilin lila, 844. 
Trin;(]>l.t ylnndiamiu IHa, 864. 
Trinitrauisul 1, 427. 
Trinitmaoetoiiitrile I, 1008. 
Trinitroamariii Illa, 298. 
Trinitroanilin IMa, 158. 
TriuiiruaihaiQautin Illb, 235. 
TrinitroaEobeDxoI ma, 375. 
Trinitioazoxybeiizcl Tlla. 372. 
Trinitrobenzopheuid II, 70. 
Trinitrocbryaen Illb, 330. 
TrinitrodipheDytamlD, a< III«, 193. 

— ß- III a. 104. 

— y- lila, i;>4. 
Trinitrogentiaitin Illb, 221. 
TriDitrohydrol Hiizamid ma, 293. 
Trinitroinesitylen I. 787. 
TriDitrometbylcyauür 1, 1008. 
Trinitronaphtalin I, 559. 
Trinitrophenylchlorid I, 422. 
Triuitropbenyloxyd, benzoesanres II, 

70. 

Trinitrophenylfltiire I, 419. 
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TriuitrophenylsRure Salze I, 423. 
Ti-initrophloryloxydhydrat II, 365. 
Trinitrosalicyisäure II, 2Tb. 
Trinitrothymol I, 502. 
Trinitrothymyloxydhj'drat I, 502. 
Tiinitrothymylsiiure I, 502. 
Trioctylamiu Illa, 76. 
Trioxäthylamin Illa, 50. 
Trioxyalisarin Illb, 206. 
Trioxydprotein Illb, 411. 
Trioxyprntein Illb, 405. 
riioxysalylsaure II, 288. 
Tripatanitiii I, 955. 
Triparrttolylioaanilin Illa, 889. 
Triphenyluniin lila, 196. 
Tripheiiylarsm illa, 558. 
Tripheoylbiuret, nia, 535. 

— ß- Illa, r)3r>. 

Triplieiiyh itraniid Illa, 601. 
J riphenyleu Illb, 330. 
TripheDvlendiamhi ma, 258* 
Triphunylguuindin, Illa, 546, 567. 

ß- lila, 569. 
Triphenylharustof!' III h, 523. 
Triphenylleukauilin Illa, 343. 
TripheDylinauvaiiilin Illa, 846. 
Triphenylnielntnin Ula. "2 18. 
l'riphenylrosariilin LLla, 338. 

— -Sal'/e lila, 33i». 
Triphenylviolanlliti Itla, 844. 
Tripboconin I, H76. 
Triphosphoniumverbmduugeu lila, 

711. 

Tripropylamin Ula, 53. 
Tripropylbiuret Ula, 534. 

Tri^^teHviii I, 969. 
Trisucoiuaniid lUa, 592. 
TritooatediiMäiire Illb, 143. 
Trivaleriu I, 876. 
Tri.xvlylainin Illa, 288. 
Tropaääuj'e lUa, 672. 
Tropin Tllft, 672. 
Türkischi. Ii Illb, 205. 
Tmiicin IUI.. 11. 
Turpethharz III b, 358. 
Turpetholsäure Illb, 359. 
TurpeMisäure Ulb, 359. 
Tiirpetin lllb, 358. 
Typen, cheinis<'he I, 34. 

— mechaniBche I, 34. 
Tyralin nia, 349. 
Tyrnsin II, ;',0f>. 

— »*alpetersauieH II, 315. 

— salzsauies 11, 315. 

— sehwefelsanros n, 316. 
Tyi'osin-xVinmouiak II, 313. 

— -Baryt 11, 313. 

— Nation 11, 313. 
TyroflinschwefeliUiir« II, 321, 861. 

— zweibadsche II, sr.;L 
Tyroam-SUbeioxyd Ii, 314. 



ümbelliUBron mb. 875. 

Unibellinsäure II. 135. mb, 298. 
Unibellsäure Illb, 376. 
Unschlitt II, 41. 

ünteraoetylige Bäare I, 715, 1058. 
Unfeergährung Illb, 441. 
Uuterharze Illb, 337. 
Unterliefe Ulb, 438. 
Urauui lllb, 513. 

Uranosyd, ftthyloxydsehwefelsaures I, 

127. 

— bornstpiiisatires II, 408* 

— essigyuures I, 627. 

— met^yloxydsohwefeltaiumi I, 251, 

— milchsaureH 1, 800. 

— oxalsanres U, 731. 

— weiusHures II, 490. 
Uranoxyd-Ammonlamoxyd, ebsigyaiiw« 

I, 628. 

Bariunioxyd, essijurRaures I, 628. 

— -Bleioxyd, essigsaures I, 628. 

— -Kali, bernsteiuBaure« n, 408. 

— -Kali, eesignuireti I, 628. 

— -Kali, f»xalsaiu-es II, 732. 

— -Magnesia, esnigsaure I, 62H. 

— -Natron, bernsteinsaures II, 408. 

— 'Natron, essigsaures I, 628. 

— -Hilbero.vyd. essigsaures I, 628. 

— -Zinkoxyd, essigsaures I, 628. 
Urauoxydul, äthyloxydscUwefeläauree 

I, 127. 

— essigsaures I, 627. 

— oxalsaui-es II, 731. 

— weinsaures 11, 490. 
ürerytbrin mb, 541. 
Urethan I, 165, 994. 
Urethvlan I, 255. 
Urian lllb, 540. 
ürianin IHb, 540. 
Urinblau lllb, 541. 
Uroglaucin Illb, 541. 
Urohämatiu Ulb, 541. 
Urukyanin Illb, 541. 
Uromelanin IHb, 540. 
üroretiu Illb, 540. 
Uroxansätire Illb, 526. 
Uroxantliin Illb, 541. 
ÜTOzil mb, 527. 
Urrhodin Hlb, 541. 
Urs'.n Illb. 324. 
Uriusäure Illb, 497. 
Uaninsäure mb, 195. 
Uvitinsäure II, 528. 
Uvitonsäore II, 529. 

V. 

Valeracetonitiil I, 298, 
Yaleral I, 882. 
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Valernldeliyd I, h^2. 
Valerauiid lila, 474. 
Valeranilid Ula, 474. 
Valeren I, 389. mb, 289. 
Valeriansäure I, 866. 

— wasserfreie I, 870. 
Valeriausäurealdehyd I, 882. 
ValerianflänrMiüqrdrid I, 870. 
Val>>ri:iiisäurebydrat, Zweifach gtwftt- 

sertes 1, ^<70. 
Valeriantiaure Salze I, 870. 
Valeroonmarin mb, 810. 
Valeron I, 888. 
Valeronitril I, 292. 
Valeroxylbi-omid I, 882. 
Yftlerozyleblorid I, 881. 
Yalerylamin, sHlzxciures Ula, 67. 
Valerj'lharnsUjflf Illa, 
Yalidiu lila, 622. 
Valyl I, 279, 1016. 
Valyloxydhydrat I, 288. 
Vasen lose II Ib. H. 
Verautin Ulb, 201. 
Veratrin Illa, 680. 

— -Salze ma, 880. 

Verbind nn^^en, orjranisclie. "npstirnimmg 
der eu)])iri^ichen ZusamuieiuetzuDg 
derselbeu I, 7. 

— Emthsnnng denelben I, 86^ 

— ratiouelle ZusamiiMiiaetBUiig denel- 
ben I, 12. 

— Tenuinologie uud kui-ze Ciiarakte- 
ristik denelbeD I, 58. 

-~ Verwandluugen derselben durch che- 
mische Processe I, 62. 

— organiBobe, Verwaudluogeu dersel- 
ben dni«ih Alkalien I, 78. 

— — Ammoniak I, 79. 

— - Destillation, trockne I, 85. 
Elektrolyse, I, 81. 

— ^ GäbruDg I, 82. 
^ HaloTde I, 67. 

— — Phosphoroxyclilorid I, 80« 

— — Phosphorsrture I, 74. 

— •— Pbosphorsuperchlorid I, 80. 
BednetionimSttel I, 76. 

— — Salpetersäure I, 71. 

Salpetrige Säure I, 75. 

Sauerstoff I, 63. 

Schwefelsäure I, 78. 

Wasser I, 78. 

Verbindungsweise der Elemente I, 12. 
Vinomethilidö I, 248, 1005. 

Vinyl I, 345, 1026. 
Yiiiylbasen Illa, 78. 
Vinylbromiir I. 359, 1027. 

• BromwivsseistofT I, 358, 1027. 

Vinylchlorür I, 357, 1027. 

— •Chlorwanerttolf I, 858, 1028. 
Vinyljodür T, 361, 1027. 

JodwHsserHtoff I, 359, 1029. 

Vinyltoluidiü lila, 228. 



Vinyltrläthylammoniomoxydhydrat 
Illa, 81. 

Yinyltriftthylatwniiumoxydbjdfmt Illa, 

756. 

Vin vltrimetbylammoninillOiydlijfdnt 

lila, 45, 80. 
Vinylwasserstoff I, 348, 1027. 
Violanilin IHa, 844. 
Violantin lllb, 524. 
Violet-Höfniann Illa, 332. 
Violursäure Ulb, 523. 
Viridin IHa, 619. 
Viridinsäure Illb, 156. 
ViridinscbwefeUäure lilb, 170. 
Visceu lUb, 390. 
Viflcin mb, 380. 
Viscinol IJIb, 39o. 
Viscinsäure III b, o90. 
Viskautscbiu Ulb, 390. 
VitelUn lUb, 413. 
Vitriolnaphta I, 102, 985. 
Vulpiusäure Illb. IIM^. 
VulpuiiuiMiure Ulb, 196. 



w. 

Waehholderbeerbranntwein Ulb, 281. 

Wachholderbeeröl Ulb, 280. 
Wachboldercamphor Illb, 281. 
Wacbholderöl Ulb, 280. 
Wachs, ohinesisehes II, 51. 

— japanij<che8 II, 44. 
Walcbowit Ulb, 397. 
Wallnussöl 11, 49. 
WaUrath II, 42. 
WftUrathül U, 42. 

Wasser, Einwirkung auf orgaaisciM 

Verbindungen I, 78. 
Wasserstütläubcaiburet I, 274, 1015. 
Weichharae Ulb, 386. 
Weibrauch IHb, 865. 

— ai-abische.s IITb, 365. 

— ostindisches Ulb, 365. 
Weinalkohol I, 08, 985. 
Weingeist I, 95. 

Weinöl, ätherschwefelsaoree I, 120. 

— leichtes 1, 120. 

— schweres I, 120. 

— süsses I, 129. 
Weinölcainphor 1, 1'2H. 
Weinsäure II, 474, 478. 

— inactive II, 519. 

— isomere Mtodiflcationen deraelbeft 

II, 504. 

— optisch uuwirksAnie U, 477. 

— rechtsdrclieude 11, 478. 

— wasserfreie n, 482. 

Weiusäureamid Ula. 593. 
Weinsäure-Glucosid Illb, 55. 
Weinsaure Salze U, 482. 
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Weiii«tein II, 483. 
WfMnstoiüsäurc II, 478. 
Wermut hbitter lllb, 244. 
Wintergreen-Oel lUb, 294. 
Wintergrünöl Illb, 294. 
Wismut häthyl II. 9nR. 
'Wi^fInuth<lx>-d, äther8ullbkt>hien8aures 

I. 212. 
" omgtsims I, 6R8. 

— milcliBaurPs T, 80.'i. 

— oxftlsanres II. 7;ir>. 

— — basisches Ii, 735." 

— valerianMmres I, 874. 

— weUmnres II, 492. 
Wif^ninthoxyd-Ammcm, ozalaanrea II, 

76b. 

Wimititih-Kiilif oxabaQMt II, 785. 

— weinsaiires IT, 492. 
Wismuthverbmdangen, organische II, 

967. 

Wolle, Anaivse deradben Illb, 458. 

Wood-oil llfb, 343. 
Wrightin lila, 681. 
Wnrnisamenbitter Illb, 229, 
Wurmsamenöl Illb, 303. 



Xanthamylamid I, 324. 

XantharnvlsiiurH l, 322. 

Xantheiu Uib, 228. 

Xantbelen I, 212. 

Xanthicoxj'il, s. Xanthin. 

Xanthin Illa, 633. 

XanOiin (Blamenfarbstofi) Uib, 228. 

Xanthinin mb, 510. 

Xanthinin-Silberoxyd mb, 510. 

Xrnithinsäure I, 206. 

Xauthogeuamid I, 223. 

Xanthogensänre I, 208. 

XanthoDsänre I, 206. 

Xanthnphyll TU b, 228. 

Xanthopiorit, s. Berberin. 

Xaiitbüprotemsäure lUb, 405. 

Xanthorbanniiii mb, 188. 

Xantho.x>lnii Illb, 325. 

Xantboxyliii Illb, 325. 

Xf^iiyiamin lila, 304. 

Xylendiamin IIIr, 283. 

Xyüdin Illa, 23fi. 

Xyrulin des Anilinöls lUa, 239. 

Xyüdin I, 489. 

Xylit I, 244. 

Xylitharz I, 245. 

Xvlitna])hta I, 245. 

Xylitül I, 245. 

Xyloidin Illb, 19. 

— lösliches Illb, 19. 

Xylol I, 4s'.t. 

Xj'lulsullonamide, inomere lUa, Out«. 



Xyloretiu IHb, 397. 
Xylylamin Illa, 287. 
— -Salze Illa, 288. 
XylyldithioQsäure 1, 489. 
Xylyiharnstoff ma, 525. 
Xylylschwefebänre II, 797. 



Y. 

Tttorerde, ftpfelsaure II, 451. 

— benzo^saure II, 64. 

— essigsaure I, 625. 



z. 

Zellgowfbe, künstliches ITH). 410. 
Ziegenmilch, Analyse derselben lUb, 
430. 

Zimmtaldahyd n, 205. mb, 299. 

— salpotcri^HnTf^B II, 207. 
Zimmtaldehyd-KaU, schwefligsaures II, 

207. 

Zimmtalkohol I, 512. 

Zimmt-IIenzoesäurc II, 103. 
Zimmtblätteröl lllb, 300. 
Zimmb-Essigsäure II, 103. 
Zimmthydroxamsftitre ma, 498. 
Zimmtöl Illh. 299, 300. 
Zimmtsäiire II, 100. 

— wasserfreie II, 103. 
Zimmtsftarealdehyd II, 205. 
Zimmtsäureauhy drill II, 103. 
Zimmtsänrechlorid II, 159. 
Zimmtsaure Balze II, 104. 
Zimmtschwefelsäure II, 854. 
Zimmtschwefelsanre Balve H, 855. 
Zinkätliyl II, 898. 

Zinkamid II, 906. 
Zmkoxinüd U, 906. 
Zinkoscyd, aoetonsanres I, 770. 

— äthcrbernsteinsanrps Tl. 4'2r>. 

— äthersulfokohlensauren 1, 212. 

— äbherwcinHaures II, 5ol. 

— ftthyloxydschwefdMums I, 127. 

— äthylschwefelsaures II, 766. 

— äthyltrithionigsanres II, 775. 

— äpfelsaures, basisches II, 452. 
neatnüefl n, 451. 

— — saiiNs n, 452. 

— ameisenfaures I, 581. 

— amidoessigHaures 1, 667. 

— atnldonaphtylschwefelMuir«« II, 811. 

— amyloxydsehwefelsaurea I, 303. 

— asparaginsanres II, 433. 

— beuzoesaures II, 65. 

— benzoglycolsaores II, 132. 
•~ bemstauManreii II, 408. 

— brpnztmnbensatires II, 526. 

— breuzweinsaures II, 537. 
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Zinkoxyd, buttersiunes 1, 8ö2. 
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